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Zur Deutung der photographischen Umkehrungs- 
erscheinungen ". 


Von 
Hans Arens. 
(Mit 34 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 8. 24.) 


Einleitung. 


Eine bildgebende photographische Substanz ist eine solche, die 
durch gewisse Energiearten (vornehmlich elektromagnetische Schwin- 
gungen gewisser Frequenzen) in der Weise verändert wird, dass sie 
direkt oder nachträglich durch Einwirkung einer zweiten Energie 
(meist chemischer) in ihrer Farbe oder Lichtdurchlässigkeit verändert 
wird. 

Man stellt diese Veränderung in Abhängigkeit von der abgestuften 
Energie in Form von Schwärzungskurven dar. Eine solche kann je 
nach der photographischen Substanz, von der man ausgeht, eine posi- 
tive oder negative Tangente haben. Wir sprechen nun von einem 
normalen Bilde, wenn dieser besprochene Verlauf der Schwärzungs- 
kurve durch eine erste Energie (d. h. eine solche, vor der noch keine 
die Schwärzung beeinflussende Energie einwirkte) hervorgebracht 
wurde, und die Schwärzungskurventangente in ihrem Verlaufe das 
Vorzeichen nicht ändert. 

Wird durch fortgesetzte Zufuhr derselben Energie oder durch eine 
zweite die Schwärzungskurve umgekehrt, so sprechen wir von einer 
vollkommenen Umkehr. Wird dagegen durch eine zweite Energie 
der Differentialquotient der Schwärzungskurve kleiner, ohne dass sich 


1) Dissertation, Göttingen 1924. 
Zeitschr. f. physik. Chemie CXIV. 
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das Vorzeichen umkehrt, so sprechen wir von einer unvollkommenen 

Umkehr. 

Die letzte ist von der ersten Umkehr nur graduell verschieden, 
denn eine unvollkommene Umkehr wird zu einer vollkommenen, wenn 
man nicht von einer Schwärzungskurve mit endlicher, sondern mit 
horizontaler Tangente ausgeht. 

Die Photographie kennt verschiedene Arten der Bildumkehr, von 
denen folgende drei Typen unterschieden werden: 

1. Die Umkehrerscheinungen durch fortdauernde Einwirkung der- 

selben Energie (Solarisation). 

. Die Bildumkehr durch Übereinanderlagerung qualitativ oder 
quantitativ verschiedener Energiearten (Herscheleffekt, Vil- 
lard-Claydeneffekt). 

3. Die Bildumkehr durch Zusätze zur Bildsubstanz (Desensibili- 
sation). 


ID 


I. Teil. 


Unter Solarisation (Sol.) versteht man die vollkommene Umkehr 
auf Halogensilber bei Einwirkung von strahlender, chemischer oder 
mechanischer Energie. 

Für die Sol. sind mehrere Deutungsversuche gemacht worden!) 
Bis auf die Lüppo-Cramersche Sol.-Theorie sind diese Deu- 
tungen widerlegt worden. 

Lüppo-Cramer (L.-Cr.)?2) sagt: Wird eine kleine AgBr-Kugel, 
wie sie in der photographischen Schicht vorhanden ist, durch Licht 
bestrahlt, so zersetzt sich die Oberfläche wie das Innere der AyBr- 
Kugel unter Br-Abgabe. Während das Br der Oberfläche fortdiffun- 
dieren kann, kann es aus dem Inneren nicht so schnell entweichen. 
Der dadurch im Inneren gesteigerte Br-Druck wird schliesslich so 
gross, dass eine grössere Menge Br aus dem Korninneren hervortritt, 
und das an der Oberfläche vorhandene Ag, das sich bei geringerer 
Lichtmenge gebildet hat und das normale Bild ausmacht, wieder oxy- 


diert. Dadurch wird das latente Bild zerstört, denn für die Entwickel- . 


barkeit kommt nur das Ag der Oberfläche in Betracht. 

Diese Theorie der Sol. knüpft L.-Cr. an eine Beobach- 
tung an): Die Photohaloide, d.h. farbige Adsorptionsverbindungen 
von Ag und Halogensilber werden durch Licht ausgebleicht, womit 


1) Eder, Handbuch der Photographie: Photochemie, 1906, S. 3081. 
2) Das latente Bild, Halle 1911, S. 34 ff. 


3) Lüppo-Cramer, Das latente Bild, 1911, S. 39; Phot. Corr., 1909, S.397 ff., 416 ff. 
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sleichzeitig eine derartige Veränderung Hand in Hand geht, dass beim 
Entwickeln ein Sol.-Bild entsteht. 

Eine solche Photohaloidemulsion wird in der Weise hergestellt‘), 
lass man Gemische der kolloiden Lösungen von Halogensilber und 
Silber ausflockt und dieses Gel von Photohaloiden durch Schütteln 
mit alkalihaloidhaltiger Gelatine emulsioniert. Eine derartige auf 
Platten gegossene Emulsion gibt die beschriebenen Erscheinungen. 
L.-Cr. meint nun, das Ausbleichen sei identisch mit einer Photooxy- 
dation des Ag zu Halogensilber. Das hierzu notwendige Halogen soll 
aus dem Inneren hervordringen, wo es durch Lichtreduktion entstand. 
Wir haben im Inneren des AgBbr Reduktion, aussen Oxydation des 
Ag zu AgBr. Gleichzeitig ist die mit dem Ausbleichen Hand in Hand 
gehende Sol. erklärt, weil, wie erwähnt, für die Entwickelbarkeit das 
Oberflächensilber massgebend ist. 

Überträgt man die Verhältnisse der Photohaloide auf gewöhnliches 
Halogensilber, das durch Normalbelichtung zu einem Photohaloid ge- 
worden ist, so kann man die oben beschriebene ganz analoge Theorie 
der Sol. aufstellen. 

Zu der Theorie ist zu bemerken, dass ein Hellerwerden eines 
Photohaloides nicht notwendig einer Oxydation des gelösten dunklen 
Ag zu einer hellen Ag-Verbindung gleichzusetzen ist. Wie die kol- 
loiden Ag-Lösungen gleichen Ag-Gehaltes, so können auch die Photo- 
haloide in der Tiefe bezüglich ihrer Farbe sehr variieren. Und es ist 
nicht unmöglich, dass durch Belichten das dunkel gefärbte Ag des 
Photohaloides in ein weniger gefärbtes übergeführt wird. Es gibt ja 
ein hellgraues, kolloides, nicht färbendes Ag. Ferner ist auch ange- 
laufenes AgBr nur grau und relativ zu anderen Photohaloiden viel 
heller gefärbt, und es ist mit noch so grosser Lichtmenge nicht mög- 
lich, die Farbe so weit zu verdunkeln, wie sie gewisse Photobromide 
annehmen, obwohl eine weitgehende Zersetzung stattfindet. 

Weiter sei daran erinnert, dass L.-Cr. einen Fall beschreibt, wo 
eine immer weitere Zunahme des Ag in Gelatine eine Aufhellung 
dieser Schichten bedingt). 

Die Aufhellung der Photohaloide durch Licht als Farbphänomen 
lässt also nicht ohne weiteres auf eine Oxydation des Ag (der Ober- 
fläche) schliessen. Ausserdem ist es schon vom Standpunkt der che- 
mischen Gleichgewichtstheorie nicht möglich, dass in einem Photo- 
haloidkorne innen Reduktion und aussen Oxydation stattfinden kann. 

1) Phot. Corr., 1909, S. 527. 

2) Photogr. Wochenblatt, 1909, S. 303 ff, 
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Ein Lichtstrahl, der ein Photohaloidkorn durchsetzt, zersetzt im 
ersten Augenblick das Halogenkorn. innen wie aussen. Der Status 
dieser Reaktion muss innen hinter dem an der Oberfläche des Kornes 
zurückbleiben, weil erstens das Licht nach innen zu geschwächt wird, 
und zweitens der innen grössere Br-Druck die Zersetzung behindert. 
(Aussen kann das Br in die Gelatine entweichen.) Auf einem Radius 
der Photobromidkugel haben wir also nach einiger Zeit aussen mehr 
Silber als innen, und die Silbermenge ist an allen Stellen gegenüber 
dem Anfangszustande vermehrt. Würde nun von innen nach aussen 
dringendes Br das Ag der Oberfläche oxydieren, so kann also das 4y 
nicht unter die im Photohaloid vorhandene Anfangsmenge herunter- 
gehen, da im Inneren die Ag-Menge weitersteigt und aussen mehr 4y 
als innen vorhanden ist. Ein belichtetes Photohaloidkorn besitzt auf 
der Oberfläche also entweder die gleiche oder eine grössere Menge 49 
als ein unbelichtetes. Deshalb kann das Sol.-Phänomen der Photo- 
haloide nicht auf eine Ag-Verminderung auf der Kornoberfläche zu- 
rückgeführt werden. 

Es hat sich ergeben, dass die Sol. auf Photohaloidschichten mo- 
mentan, d.h. „mit jeder nur wirksamen Lichtmenge* stattfindet. Es 
ist aber doch auch im Sinne der L.-Cr.-Theorie anzunehmen, dass im 
ersten Augenblicke die Oberfläche reduziert wird, was durch Ent- 
wickeln eines normalen Bildes mit positiver Tangente festgestellt 
werden müsste. L.-Cr. hat gezeigt, dass dies nicht der Fall ist. 

Wir haben also gefunden, dass wir die Erscheinungen an den 
synthetischen Photohaloiden nicht als Hauptstütze der Sol.-Theorie 
L.-Cr. ansehen können. Wollte man trotzdem diesen Gedankengang 
auf die Silberhaloide, die durch normale Belichtung in Photohaloide 
verwandelt sind, anwenden, so könnte man nunmehr, ohne auf ein 
Experiment gestützt zu sein, die L.-Cr.-Theorie aufstellen, weil sich 
diese durch Belichtung entstandenen Photohaloide von den synthetisch 
hergestellten möglicherweise in einem Punkte unterscheiden: Nämlich 
die ersteren haben infolge der normalen Belichtung im Inneren des 
Kornes einen gesteigerten Br-Druck. Und es ist die Möglichkeit vor- 
handen, nun die L.-Cr.sche-Hypothese anzuwenden. 

Aber auch von einer anderen Gruppe von Erscheinungen, 
die als Stütze für die Sol.-Theorie L.-Cr.s herangezogen werden können, 
lässt sich zeigen, dass sie als solche nicht gelten kann: 

Es ist bekannt, dass Halogenabsorptionsmittel das Halogen- 
silber in der Weise beeinflussen, dass das bei der Belichtung frei wer- 
dende Halogen sofort abgefangen wird. L.-Cr. folgert aus seiner Sol.- 
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Theorie, dass solche Halogenabsorptionsmittel die Sol. verhindern 
müssten. In der Tat fand man, dass eine solche Platte bei normaler- 
weise solarisierender Belichtung nach dem Entwickeln keine Sol. 
aufwies. 

Hiergegen ist folgendes einzuwenden: Das Halogen-Ag wird bei 
Gegenwart der Halogenabsorptionsmittel durch Belichten stärker ge- 
schwärzt als ohne diese. Diese direkte Schwärzung ist so intensiv, 
dass sie die Sol. verdeckt, was in folgender Weise festgestellt wurde. 

Zwei Plattenstreifen a und 
b wurden in einer 5°/, igen 
NaNO,-Lösung gebadet, ge- 
trocknet und im Eder-Hecht- 
Photometer (E.-H.-Ph.) 2 Stun- 
den am diffusen Tageslichte 
belichtet. mu 

Streifen a wurde ent- 
wickelt, und beide Streifen ee 
dann fixiert. Von beiden wur- 770 Kurhemresksenteie-g it — 
den die Schwärzungskurven Fig.1. 
aufgenommen, die die bekannte 
Tatsache ergaben, dass (scheinbar) keine Sol. eingetreten ist, während 
b, der nur fixierte Streifen, eine starke direkte Schwärzung aufwies. 
Ziehe ich aber diese direkte Schwärzung von der Kurve a ab, so er- 
halte ich diejenigen Schwärzungen, die nur durch Entwickeln ent- 
standen sind, d.h. die gesuchten. Die Tabelle 1 und Fig. 1 (Kurven 
a—b) gibt eine deutliche Sol. an. 











Tabelle 1. 
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Durch den eben beschriebenen Versuch ist bewiesen, dass AyBr 
auch in Gegenwart von Nitrit sehr wohl und zwar sehr kräftig solari- 
siert und es ist gezeigt, dass das direkt sichtbare Bild die Sol. über- 
sehen lässt. 

Es sollte nun weiter das Verhältnis der Lichtmengen ermittelt 
werden, welche bei Anwesenheit und bei Abwesenheit von Halogen- 
absorptionsmitteln Sol. erzeugen. Dazu wurde der folgende Versuch 
angestellt: Von drei Plattenstreifen a, b, ce wurden zwei, 5b und e in 
5%, NaNO, gebadet und getrocknet. Alle drei Streifen wurden unter 
dem E.-H.-Ph. einige Zeit dem diffusen Tageslicht ausgesetzt. «a und b 
wurden entwickelt, e nur fixiert. Von allen drei Streifen sowie von 


(b—c) wurden die Schwärzungen gemessen und in Tabelle 2 darge- 
stellt: 








Tabelle 2. 
E-H. | a | b e | (6-0) 
} | I 

100 1-36 1.14 0.20 1.21 
9% 1-36 1.44 0.20 1.24 
80 1-40 1.51 0.20 1.31 
70 1-44 1-57 0.20 1.37 
60 1-45 1.64 0.20 1-44 
50 1-44 1.71 0:20 1.51 
40 1-37 1.76 0.20 1-56 
0 | 13 1-82 0.25 1.57 
20 1.29 1-91 0.31 1.60 
10 1.31 1:91 0:95 1.56 


Setzen wir der Tabelle entsprechend den Beginn der Sol. der 
Kurve a bei 60E.-H. an und den von (b——e) bei 20, so haben wir: 
Jo 
Jo 
wo k — 0.401 die Keilkonstante des verwendeten E.-H.-Ph. ist, und J, 
die Lichtintensität beim Skalenteil 60, Ju bei 20. 

Wir sehen, der Eintritt der Sol. verzögert sich um etwas, wodurch 
sich auch erklären lässt, dass die Sol. bei Gegenwart von Halogen- 
absorptionsmitteln übersehen ist. 

Der Einwand, dass der späte Eintritt der Sol. darauf zurückzu- 
führen ist, dass das Absorptionsmittel zuerst die Sol. im Sinne L.-Cr.s 
verhindert, während sie dann eintritt, wenn das Mittel verbraucht ist, 
wird dadurch entkräftet, dass gerade beim Eintritt der Sol. das Halogen- 
absorptionsmittel in seiner vollen Tätigkeit ist, was man an dem 
starken Ansteigen der direkten Schwärzung beobachtet. 
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Auch direkt, d.h. ohne Photometrieren, lässt sich zeigen, dass 
AgBr bei Gegenwart von Nitrit Sol. zeigt: Die von L.-Cr. durch Pepti- 
sieren von AgBr in Gelatine bei Gegenwart von KBr hergestellten 
Platten geben nämlich trotz Anwesenheit von NaNO, (5°/,, baden) 
ausgeprägt sichtbare Sol. Das Verhältnis der Lichtmengen für den 
Eintritt der sichtbaren Sol. bei Nitritplatten und nitritfreien Platten 


; 3 \ 
wurde wie oben gemessen und als e gefunden. Zieht man das direkte 


Bild ab, so ergibt sich, dass die wirkliche Sol. der Nitritplatte ungefähr 
bei derselben Lichtmenge eintritt wie bei den Platten ohne Nitrit. 

Die Platten aus peptisierter AgBr-Gelatine zeichnen sich nach 
L.-Cr. dadurch aus, dass sie ein gleichmässig grosses Korn besitzen 
und daher die Sol. ausgeprägter zeigen als Schichten verschiedenen 
Reifungsgrades. (Die noch nicht genügend gereiften Körner verdecken 
die Sol. der grösseren Körner infolge ihrer geringeren Neigung zur 
Umkehr.) Aber dieser Umstand kann nicht als Ursache herangezogen 
werden für eine Erklärung der oben beschriebenen sichtbaren Sol. bei 
Gegenwart von Nitrit. Die Sol. müsste auch hier verhindert werden. 

Aus den Versuchen an Platten mit Halogenabsorptionsmitteln er- 
gibt sich also erstens die wichtige Tatsache, dass wir eine Wieder- 
oxydation der Kornoberfläche nicht als Ursache der Sol. heranziehen 
können, und zweitens, dass im Gegenteil gerade die vermehrte Silber- 
menge — deren Sitz auf der Oberfläche in unseren Versuchen anzu- 
nehmen uns nichts hindert — eine Begleiterscheinung der Sol. ist. 
Die theoretische und experimentelle Kritik an der Halogendiffusions- 
theorie setzt uns nun in den Stand, diesen Befund auch auf die Sol.- 
Erscheinungen bei nitritfreien Platten anzuwenden. Also auch bei 
normalen Verhältnissen wird die Sol. von einer Vermehrung 
der Silbermenge auf der Oberfläche begleitet. 

Weitere Beweise für eine Ag-Vermehrung im Gebiete der 
Sol. liefern Versuche, die eine systematische Ausgestaltung gewisser 
bekannter!) Erscheinungen darstellen: 

Behandelt man das sol. Bild mit einem Ag-Lösungsmittel, so ist 
nach dem Entwickeln die Sol. verschwunden. Eine systematische 
Nachprüfung ergab viel kompliziertere Erscheinungen als bis jetzt ge- 
funden wurden. 

Plattenstreifen wurden im E.-H.-Ph. solarisierend belichtet, und 
dann mit Chromsäure behandelt, gewaschen und neben einer mit- 


1) Eder, Photochemie, 3. Aufl, S.285; Lüppo-Cramer, Das latente Bild, 1911, S.35. 
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belichteten, aber unbehandelten Kontrollplatte entwickelt. Als Chrom- 


säure wählte ich: 
5 g K,Cr, 0, 
1000 g H,O 


10 ccm H,SO, konz. 
Diese Lösung wurde auf 1:20 verdünnt. 
Die vorbelichteten Plattenstreifen a, db, c wurden folgende Zeit mit 


der Chromsäure behandelt: 


a: O Min., 5b: 1 Min., ce: 8 Min. 
dann 1 Std. gewaschen und mit Hydrochinon entwickelt. Photometriert 


ergab sich folgendes Bild (Fig. 2). 


Diskutiert man die Kurven, so zeigt sich, dass bei kurzer Ein- 
wirkung die Chromsäure das latente Bild der weniger belichteten Stellen 
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angreift, während die Sol. 
zum grössten Teil unbehel- 
ligt bleibt. Längeres Behan- 
deln mit derselben Chrom- 
säure drückt schliesslich 
auch die sol. Stellen herab, 
wenn auch nicht so stark 
wie die weniger belichtete 
neutraleStelle,diezueinem 
aufsteigenden Ast wird. 
Bildet man den Quo- 
tienten der Schwärzungen 
der Platten a und 5b (nach 
Abzug des Schleiers), so 
müsste dieser (uotient 
_ Sa 
sung, dass die im Ent- 
wickler ausgeschiedene 
Silbermenge proportional 
derOberflächenkeimmenge 
ist, in Abhängigkeit von 
der Lichtmenge (E.-H.) eine 
Horizontale im Abstande 


nach der Auffas- 


q>1 bilden, d.h. proportionales Herabdrücken der Schwärzungskurve. 
Hier aber erhalten’wir eine Kurve (Fig. 3), die vom Werte q = 1.27 


allmählich zug =1 sinkt. 
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Dieses Verhalten müssen wir erwarten, wenn die Silbermenge mit 
der Liehtmenge grösser und daher schwerer löslich wird. Wir haben 
also auch hier einen Beweis für Vergrösserung der Ag-Menge im Ge- 
biete der Sol. 

Der Einwand, die herabgedrückten Schwärzungen kämen durch 
Chromsäuregerbung der Gelatine zustande, lässt sich aus verschiedenen 
Gründen zurückweisen. Die Gelatine wird im Gegenteil durch Chrom- 
säure erweicht, ausserdem müsste die Kurve proportional herabgedrückt 
werden, was nicht der Fall ist. 

Dann könnte eingewendet werden, dass infolge einer von links 
nach rechts — durch das beim Belichten entstehende Br — steigenden 
Gerbung der Gelatine auch 


167 

Chromsäure in dem Masse ver- nn 
zögernd angreift. Wenn man Be Ti 
aber das gelten lässt, so kommt z3| “ 
man auf die alte Gerbtheorie Ta — ; 
der Sol. zurück, welche wider- | Sys 
legt ist. 087- 

Ferner sei der Einwand „,| — 
zurückgewiesen, dass die Chrom- em 
säure durch entwicklungshem- ee a 
mende Eigenschaften die er- 02 
wähnten Erscheinungen zeigt. . EEE 








N l l 1 l i 
Schon der Umstand, dass nach EH=lg it co eu 
der Behandlung mit Chromsäure Fig. 4. 
ein längeres Auswaschen folgte 
und dass auch hier die Kurve parallel verschoben sein müsste, macht 
dies unwahrscheinlich. Immerhin könnte man an unauswaschbare 
adsorbierte Chromsäuremengen denken. Um hierin Klarheit zu schaffen, 
wurde folgender Versuch angestellt: 

Von drei Plattenstreifen a, b, ce wurde 5b in der oben angegebenen 
Chromsäure 1:40 gebadet, gewaschen und getrocknet. a, b und e 
wurden nun unter dem E.-H.-Ph. sol. belichtet und ce nun auch in 
derselben CGhromsäure gebadet und genau so lange wie a gewaschen. 
Alle drei Plattenstreifen wurden gleichzeitig entwickelt. Die Schwär- 
zungen sind aus folgenden Kurven zu ersehen (Fig. 4). 

Hier zeigt sich nun sehr deutlich, dass die Chromsäure nicht ent- 
wicklungshemmende Eigenschaften hat, sondern in irgendeiner anderen 
Weise wirkt, die später behandelt werden soll. Denn gehen wir von 
a zu b einerseits, und von a zu c andererseits, so haben wir beim 
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Entwickeln bei 5 dieselbe, eventuell unauswaschbare CGhromsäuremenge 
in der Schicht wie bei c, und trotzdem keine Herabsetzung der 
Schwärzungskurve bei b, wohl aber bei ec. Zwischen 5b und e besteht 


14 nur der Unterschied, dass 

Te N zu bei b der Überschuss von 

; Chromsäure nach der Be- 

10 I ri ir CM lichtung wirkte, bei e nicht, 

os! er und wir müssen feststellen, 

BET, dass die Chromsäure bei - 

: # eben aufdaslatenteBild, 

0,48 nicht aber auf den Ent- 
. wickler eingewirkt hat. 

ne Dieselben Verhältnisse 
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a ee einwirkung auf die Sol. in 
nie noch ausgeprägterer Form 
5 finden wir bei Einwirkung 
4 eines AgBr-Lösungsmittels 
sL auf das latente sol. Bild. 
Als Lösungsmittel, das be- 
a N sonders langsam wirken 
1 u PETER UNE sollte, wurde 10%/,ige KBr- 
2 Sr ee Lösung gewählt, die auf 
©” 0% 0 m 60 50 W 30 20 W den einen (b) zweier gleich 

EH-Sk. 
NE sol.-belichteter Streifen a 

Fig. 5b. 


und 512Stundeneinwirkte. 

Streifen b wurde gut gewaschen, a ebensolange in destilliertem Wasser 

eingeweicht und a und b zusammen entwickelt. Das Resultat ist durch 
Tabelle 3 und Fig. 5a und b dargestellt. 
Tabelle 3. 











| | S 

n | Ss | in ”a 

Eu. 4 S, y ı 09 5, 
100 1-33 0-42 5.05 
90 1-33 0-65 2.50 
80 1-32 0-82 1-85 
v EEE er: 0-93 1-50 
oo | 1 1.00 1.25 
0 | 12 1-06 1-15 
A a: aan ae 1-10 
Br 1-06 1-05 
m... 1-06 1-05 
10.1 18 1.03 1-00 


u er 














enge 
der 
steht 
dass 
von 
* Be- 
icht, 
llen, 
bei c 
3ild. 
Ent- 
at, 
nisse 
Äure- 
1. in 
"orm 
kung 
ittels 
Bild. 
s be- 
irken 
KBr- 


auf 


leich 
en a 
irkte. 
asser 
lurch 























































Zur Deutung der photographischen Umkehrungserscheinungen., 





347 
= z ist ein deutliches Zeichen dafür, dass das latente solari- 
b 


sierte Bild einen mit der Belichtung wachsenden Widerstand leistet. 

Für die Ursache des Widerstandes gibt es wieder keine andere 
Erklärung, als dass das vermehrte Ag in folgender Weise diese Re- 
aktion hervorbringt: Das K.Br löst die AgBr-Kugel von aussen nach 
innen zu auf, wobei jeweils für die Entwickelbarkeit des Kornes das 
die Oberfläche des AgBr-Kornes berührende Ag in Betracht kommt. 
Der Versuch gibt an, dass durch die lösende Wirkung des KBr ein 
schwächeres latentes Bild frei gelegt wird, dessen Erscheinen die oben 
erwähnte Verzögerung erleidet, je tiefer wir in das Gebiet der Sol. 
hinein kommen. Die Verzögerung ist nicht anders möglich, als dass 
das an der Oberfläche des sol. Kornes stark vermehrte Ag das AgBr 
vor der Auflösung schützt. 

Die durch all diese Versuche dokumentierte Ag-Vermehrung auf 
der Oberfläche des AgBr-Kornes können wir als Ursache der Sol. an- 
sehen, wenn wir zeigen können, dass auch andere Fälle existieren, 
wo eine Ag-Vermehrung die Entwickelbarkeit herabsetzt. 

Diese Erscheinung kann folgender Versuch bringen: 

Drei Plattenstreifen a, b, e wurden gleichzeitig unter dem E.-H.-Ph. 
solange belichtet, dass ungefähr die ganze Skala chemisch entwickelt 
werden konnte. Darauf wurden die Streifen « und b in einem ver- 
dünnten Amidolentwickler!) bis zum Skalenteil 90 E.-H. entwickelt. 
Nun wurde alles gleichzeitig fixiert, gewaschen und 5b und ec physika- 
lisch im Paraphenylendiamin-Na,SO,-Entwickler gleich und möglichst 
lange entwickelt. Die Streifen wurden dann in der Weise photometriert, 
dass a und ce genau übereinandergelegt und 5 allein ausgemessen wurde. 
Es ergab sich: 

Tabelle 4. 





Bi; S, 













0:09 009 | 
0 :| 010 01 | —001 
8 | 018 014 | —001 r 
© I 0% 019 | —002 
60 0.23 0-25 — 0.02 
50 0-28 0-30 — 0.03 
40 0.31 0.34 — 0.03 
% | 03 0-37 — 0.04 
20 04 | 033° | — 0.05 
09 | 02 | —007 





1) Der ohne Alkali wirkende Amidolentwickler wurde deshalb gewählt, weil mit 
alkalischen Bädern vorbehandelte Platten im physikalischen Entwickler verschleierten. 














348 Hans Arens 


Die Schwelle von @-+c lag bei % E.-H. 
„ E2) „ b ” ” % ” 
= v BE mann 55 

Aus der Differenzentabelle S,,._, geht hervor, dass überall die 
Kurve a + c eine stärkere oder dieselbe Steigung besitzt als die Kurve b. 
D.h. db, das die chemisch entwickelte und physikalisch weiterent- 
wickelte Skala darstellt, erreicht nur eben oder gar nicht die Kurve 
a-+-c. Eigentlich sollten wir erwarten, dass die Skala 5 weit über 
a-+-c hinausragt, weil sich an dem im chemischen Entwickler aus- 
geschiedenen Silber als Keim weiteres Silber ausscheiden könnte. Wir 
sehen aber gerade das Gegenteil in den höheren Teilen der Kurve bei 
30 bis 10 E.-H. Man muss also annehmen, dass bei ce und b derselbe 
Keim im Entwickler tätig gewesen ist, bei b sogar etwas schwächer. 

Interessant ist auch, dass bei 5 die Schwelle im physikalischen 
Entwickler nicht vorgerückt ist, was man als Anhänger der Silberkeim- 
theorie doch annehmen müsste, da noch unterhalb der Schwelle Silber- 
teilchen von bedeutend grösseren Dimensionen sitzen als die des ge- 
wöhnlichen Keimsilbers des normalen latenten Bildes. Das Silber 
unterhalb der Schwelle lässt sich bekanntlich durch Verstärken nach- 
weisen. 

Der Versuch zeigt also, dass es wohldefinierte (L.-Cr.) 
kolloide Silberarten gibt, denen die auslösende Eigenschaft 
bei der photographischen Entwicklung abgeht. 

Nach der herrschenden Anschauung über den Entwicklungsvorgang 
bildet sich durch Reduktion des gelösten AgBr der chemischen Ent- 
wicklung, oder des gelösten Ag-Salzes der physikalischen Entwicklung 
eine übersättigte Ag-Lösung, aus der an den Ag-Keimen sich das Ag 
in grösseren Mengen abscheidet. In diesem Sinne oder in welchem 
man auch will, kann man also dem Ag eine katalytische Beschleuni- 
gung des Vorganges der Reduktion des Ag-Salzes zu Ag zuschreiben. 
Gestützt auf den eben berichteten Versuch müssen wir erweiternd 
sagen, dass die katalytische Wirkung des Ag von seiner Struktur ab- 


hängt und dass es gewisse Ag-Arten gibt, die diese katalytische Wir- 


kung nicht haben. Auf die Sol. angewandt heisst das, dass das Ag 
auf der Oberfläche der Ag-Körner keine „entwicklungsaktiven“ Eigen- 
schaften hat, womit die Sol. völlig erklärt ist. 

Wir können uns vorstellen, dass durch Belichtung zu- 
erst ein fein verteiltes Ag gebildet wird, das sehr entwick- 
lungsaktiv ist und die Substanz des normalen latenten Bildes 
ausmacht. Steigert man die Belichtung, so wird das Ag 
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durch Anhäufung kompakter werden und seine katalytischen 
Eigenschaften verlieren, wodurch die Sol.-Eigenschaften be- 
dingt werden. 

In die Solarisationstheorie, wie wir sie eben entwickel- 
ten, müssen wir nun die mannigfaltigen Erscheinungen auf 
dem Gebiete der Sol. einreihen und beginnen mit den Erschei- 
nungen, wie sie beim Chromsäureaufschluss des latenten sol. 
Bildes sich ergeben. 

Wie schon erwähnt, ist bekannt, dass man durch Ag-Lösungs- 
mittel wie Chromsäure, HNO, usw., „die Sol. hinausschieben“ kann. 
Als Kriterium für den Beginn und die Stärke der Sol. wählte man 
den Kontrast des Teilstriches und des Feldes beim Photometer. Wenn 
das Feld heller wurde als der Teilstrich, sprach man vom Beginn der 
Sol. Dies stimmt im allgemeinen für gewöhnliche im E.-H.-Ph. her- 
gestellte Sol.-Skalen. Ändert man aber durch irgendwelche (z. B. 
chemische) Einwirkung das latente sol. Bild, so genügt es nicht mehr, 
obiges Kriterium anzuwenden, wenn man das unbehandelte mit dem 
behandelten vergleichen will. Es müssen hier an Stelle der qualita- 
tiven die quantitativen Kriterien der Photometrierung eintreten. Ein 
Beispiel mag das erläutern: 

L.-Cr. findet, dass bei Einwirkung von Chromsäure auf das latente 
sol. Bild die letzten Felder sol. geblieben sind, während die schwächer 
belichteten eine aufsteigende Richtung haben; d.h. also in ein Schema 
eingetragen (Fig. 6a, b, ce): 
wobei 5 die Kurve ist, die aus a durch die Behandlung hervorgeht. 

Im Falle I ist dem unteren Teile der Sol. nichts geschehen. Bei II 
dagegen ist die Sol. links verstärkt, rechts abgeschwächt. Bei III überall 
verstärkt. Unmöglich ist auch der Fall IV nicht (Fig. 6d): 

Denn L.-Cr. beurteilt die Sol. an dem Kriterium der Kontrast- 
wirkung: Feld-Umgebung. Nehmen wir an, die Umgebung der Felder 
(Teilstriche) im Gebiete der Sol. (wo die Umgebung (Teilstriche) immer 
dunkler ist als die Felder, wie ich später zeigen werde) entsprächen 
der Schwärzung bei c, so würde, obwohl die Sol. in zweifacher '!) 
Weise aufgehoben ist, doch Sol. angegeben werden, denn der Kurven- 
teil AB liegt niedriger als die Schwärzung bei c (Teilstrichschwärzung). 

Von einer Verstärkung oder Abschwächung der Sol. sprechen wir 
dann, wenn die neu gebildete Schwärzung grösser bzw. kleiner ist als 


1) In zweifacher Weise deshalb, weil einmal das Bild entwicklungsfähiger geworden 
ist, andererseits ein aufsteigender Ast entstand. 
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die der Vergleichsplatte; dann aber von einer Umkehr der Sol., wenn 
aus einem absteigenden ein aufsteigender Ast geworden ist. 
Die neu angestellten Chromsäureversuche ergaben folgendes: 
Eine Konzentration 1:10 der oben angegebenen Chromsäure gibt 
nach Einwirkung von 1 bis 8 Min. dasselbe Bild, wie es die Chrom- 
säure 1:20 bei 8 Min. langer Einwirkung zeigte. Auch die Chrom- 





























a a 
b 
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Fig. 6a. Fig. 6b 
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b 
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log it 
Fig. 6c. Fig. 6d. 


säure 1:5 nach 1 Min. und 8 Min. gibt dasselbe Bild, ebenso eine 
Konzentration 1:1 nach 1 Min. 


Dagegen tritt etwas ganz anderes ein, wenn man die Chromsäure 


1:5 1 Std. oder 1:1 8 Min. oder 1 Std. einwirken lässt: Die Streifen 
abc, wurden sol. belichtet, darauf folgte die Behandlung mit der Chrom- 
säure 1:1. 

a:O Min. 


b:1 Min. e:8 Min. 


Photometriert ergeben die gleichzeitig entwickelten Streifen fol- 
gendes Bild (Fig. 7): 
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Wir sehen, dass nach stärkerer Einwirkung der Chromsäure die 
schwächere in der Weise plötzlich aufgehoben wird, dass sich jetzt die 
Schwärzungskurve wieder erhebt. 

Interessant ist hier nun, dass 

1. die Schwärzung wieder vergrössert wird, d. h. das latente Bild 
wieder aktiver wird; 

2. sich die Schwärzungen teilweise über die Schwärzungen ‘der 
Kurve a erheben. 

Die Eigenschaft 1. lässt sich nicht mit der L.-Cr.-Theorie vereinbaren. 
Denn nehmen wir auch an, dass die Kurve b aus a durch ein ein- 
faches Auflösen der Keime entstände, so ist nicht einzusehen, warum 
durch weiteres Einwirken der 
Chromsäure unter dem fort- a En 0 
gelösten Sol.-Bilde (d. h. einem 741 x 
keimlosen AgBr) jetzt neues E 
Keimmaterial frei würde, das er 
[früher nicht im Entwickler ge- 7 ge 
wirkt hat. Dazu kommt noch 


a Del 
der Punkt 2, der sogar an- > TR un 
db x 
Er Be 


0 BERGER? 
x 


gibt, dass durch Einwirken von 
Ghromsäure die Entwickelbar- ne 
keit erhöht werden kann. 

Die von L.-Cr. erwähnte SE a ee 
Erscheinung, dass das latente er FR) 0 50 0 0 20 
sol. Bild durch Einwirkung von 
Chromsäure zu einem Bilde 
mit positiver Tangente, aber geringerer Entwickelbarkeit wird als das 
sol. Bild, tritt nun auch bei diesen Versuchen ein, wenn man mit der 
Konzentration der Chromsäure noch weiter hinaufgeht. 

Die Chromsäure: 


E 








Fig. 7. 


10 ccm konz. K,0r, 0, 
DD „ H,O 
5 „ konz. H,SO, 
bestätigt den L.-Cr.-Befund (Fig. 8). 
a wurde gar nicht und 5 8 Min. mit Chromsäure behandelt. 
(NB. Die sämtlichen Chromsäureversuchsplatten wurden gleichzeitig in 
demselben Entwickler entwickelt.) 


Nach der hier aufgestellten Theorie erklären sich die Erschei- 
nungen so: 
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Über die Resistenz des latenten sol. Bildes gegen Chromsäure 
wurde schon gesprochen. 

Weiter: Im Gebiete der normalen Belichtung entsteht „entwick- 
lungsaktives“ Silber. Vom Beginn der neutralen Stelle aber fängt aus 
irgendeinem Grunde das vorhandene Silber an, entwicklungsinaktiv zu 
werden. Die Silbermenge nimmt dabei immer weiter zu, aber jedes 
neu entstehende Silber wird sofort entwicklungsinaktiv ausgeschieden, 
und gleichzeitig wird das einmal ausgeschiedene Ag während der 
immer weiter gehenden Belichtung entwicklungsinaktiver. Sobald nun 
alles im Gebiete der Normalbelichtung entstandene entwicklungsaktive 
Ag in die entwicklungsinaktive Form übergeführt ist, sind wir am 
Minimum der Sol.-Kurve an- 
“ [73 gelangt. Das Ag der tiefsten 

Pr ö 
ö Sol. hat auch noch etwas 
entwicklungsaktive Eigen- 
12+- schaften, da die Schwärzung 
 @ des Minimums der Sol.-Kurve 








nöher liegt, als die des Be- 

„08- ginnes der normalen Schwär- 
061 er zungskurve. 

PR Eine 4AgBr-Kugel der 

sr »_ 7 Mitte der normalen Schwär- 

VE zungskurve enthält relativ 

IL ı ı ı ı ı 1 ı , wenig aber aktives Ag, bei Be- 

a Bug © 0 @ 2 2 %  ginnder Sol. mehr, aber schon 

Fig. 8. geschwächtes Ag (neben ak- 


tivem) und am Ende viel und 
inaktives Ag. Lässt man auf diese drei Stellen Chromsäure einwirken, 
so wird sich nach einiger Zeit folgendes ergeben: Das wenige Silber 
der ersten Kugel wird .aufgelöst sein (natürlich soweit es vom AgBr 
nicht geschützt wird; nach L.-Cr. nimmt aber das geschützte Ag wenig 
Anteil an der Entwicklung). Und die Schwärzungskurve wird an dieser 
Stelle bald bis zu O herabgedrückt sein. Dagegen werden die Stellen mit 
grösserer Silbermenge, einerlei ob aktiv oder nicht, langsamer gelöst, und 
schliesslich resultiert hier bei Beginn der Sol. ein AgBr mit etwas ver- 


'ringerter Ag-Menge von entwicklungsaktiverem Charakter. Am Ende der 


Sol. aber enthält das AgDr noch relativ viel und schwaches Ag, weil 
schwaches und viel Ag vorhanden war vor der Behandlung. Damit ist 
aber das erste Verhalten der Chromsäure vollkommen erklärt, nämlich, 
dass die Sol. nicht umgekehrt, sondern beibehalten und verstärkt wird. 
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Der nun folgende Zustand der Umkehrung (und Abschwächung) 
der Sol. kommt so zustande: Die Chromsäure hat auf das Ag nicht 
nur einen lösenden, sondern auch einen Einfluss der Umwandlung von 
inaktivem zu aktivem Ag. Um eine anschauliche Vorstellung zu haben, 
denke man an ein aufrauhendes Anätzen, welches schliesslich das 
kompakte Silber in ein solches mit grösserer Oberfläche oder mit 
feinerer Verteilung überführt, und solches Ag hat grössere katalytische 
Eigenschaften. Am Anfange der Sol., wo nach dem Beginne der 
Chromsäurewirkung weniger, aber aktives Ag vorhanden ist, muss das 
eintreten, was im normalen Gebiete zuerst erfolgte, ein völliges Auf- 
lösen des Ag, und daher wird die Kurve noch weiter niedergedrückt. 
Dagegen am Ende der Sol. 
wird das reichlich vorhan- 
dene inaktive Ag durch den 
beschriebenen Vorgang etwas 
gelöst, aber auch in den ak- 
tiven Zustand übergeführt: die 
Schwärzungskurve muss hin- 
aufgehen. 

[Hier ist folgendes zu be- 
achten: Aus dem Übergang 
der Kurven in die anderen 
muss man schliessen, dass 
wohl schon in der neutralen 4,5 
Stelle, vielleicht auch schon Exh=log ıt 
beim Umbiegen des „geraden Fig. 9. 

Stückes“der normalen Schwär- 
zungskurve das Inaktivwerden beginnt. (Dies ergibt sich aus der 
Reihenfolge der Schwärzungskurven in der Fig. 7.)] 

Das Endresultat der Chromsäurebehandlung kann nun sehr leicht 
erledigt werden. Wir haben zum Schlusse eine im Gebiete der Sol. 
aufsteigende Schwärzungskurve, die aber von einem Ag herstammte, 
welches sich schwerer als das ursprüngliche Sol.-Bild entwickeln liess. 

Unsere Anschauung deckt sich mit der von L.-Cr. Das Ag der 
Oberfläche ist völlig oxydiert, und ein latentes Bild des Korninneren 
kommt hier zur Entwicklung. Es ist klar, dass sich infolge des 
hemmenden Br-Druckes hier beim Belichten vorläufig nur ein nor- 
males Bild entwickeln konnte. 

Ganz ähnliche Verhältnisse finden wir nun bei der Einwirkung 
von AgBr-Lösungsmittel auf das latente sol. Bild. Auch hier 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 23 
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| sind in der Literatur unbestimmte Angaben über den Charakter dieser 
\ Reaktion gegeben. 

Als Lösungsmittel wurde hier stark verdünnte Na,S,0,-Lösung 
) oder 10®%/,ige K.Br-Lösung benutzt. 

| Die Konzentration des Na,S,0, wählte ich zuerst 0.20/,ig und liess 
den Streifen a unbehandelt, dagegen 5 1 Min. und ce 1 Std. in diesem 
Bade (Fig. 9). 

Überraschend ist das: Das normale Bild wird durch Thiosulfat 
stärker, während das sol. Bild zuerst unbehelligt bleibt, dann aber ge- 
schwächt wird. 

Das Thiosulfat wurde nun 0.50/,ig gewählt mit einer Einwirkung 
von a=0Min., 5b = 8Min. e=1Std. (Fig. 10). 
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Fig. 10. Fig. 11. 


Das Thiosulfat kehrt also jetzt seine Wirkungsweise am normalen 
Bilde um, indem es dies abschwächt, während das sol. Bild sukzessive 
weiter abgeschwächt wird. 

Im Gebiete der normalen Belichtung wird nunmehr das latente 
Bild weiter abgeschwächt, dagegen leistet das Sol.-Bild immer grösseren 
Widerstand, so dass bald eine neutrale Stelle entsteht und schliesslich 
ein aufsteigender Ast, der sich über die Schwärzungen der ursprüng- 
lichen Sol. erhebt. 

Die Daten des weitergeführten Versuches (Tabelle 5, Fig. 11) sind: 


1 Konz. 1%,ig; a=0Min. 5b=10Min e=1Std. 
Konz. 2%/,ig: “—=0Min. b’= 1Min. e= 10Min. 


Bei den letzten Kurven muss man bedenken, dass das AgBr unter- 
| dessen beträchtlich aufgelöst ist; das 2°/,ige Thiosulfat z. B. fixierte 
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die Platte in 3/, Stunden aus. Die Platte ce’ sah vor dem Entwickeln 
sehr dünn aus. Alle Platten wurden gleichzeitig entwickelt. 














Tabelle 5. 

Bu 1:0 ee a ee 7 

| | | 

100 | | | 
0 | 105 0.73 040 | 085 056 | 038 
80 1-12 0-85 0.74 0.88 0-63 0-40 
70 1-22 0.89 0.58 0.95 0.73 0-49 
60 1-26 0.99 0-68 1-04 0-85 0.60 
50 1-31 1-03 0.77 1.14 092 0.67 
40 1-34 1-08 0-86 1.19 0.98 0.79 
30 1-31 1-03 0.91 1.22 1-08 0-88 
20 1-26 1.00 0.94 1.24 1-08 0-94 
10 1.16 0.98 0-92 1-17 1.14 0-97 
00 1-08 0-98 0.94 1-12 1-20 1-01 






Das Resultat des Fixierversuches lässt sich ebenfalls in die neue 
Sol.-Theorie einreihen: Die Verteilung des Ag in einer sol. Ag-Kugel 
wird so sein, dass aussen viel kompaktes entwicklungsinaktives Ag 
sitzt, darauf folgt nach innen zu noch weiteres kompaktes Ag, aber in 
etwas geringerer Menge, und allmählich wird dies kompakte Ag, je 
tiefer wir in die Kugel eindringen, geringer an Menge, aber entwick- 
lungsaktiver. Wie diese Verteilung muss sich auch die Reihenfolge der 
Kurven verhalten, die entstehen, wenn ich allmählich das AgBr auf- 
löse. Das jeweils berührende Ag ist für die Entwicklungsfähigkeit des 
Kornes massgebend. Vergleicht man die Kurven mit der Ag-Verteilung, 
so findet man eine gute Übereinstimmung. 

Eine weitere Erscheinung, die L.-Cr. für seine Sol.-Theorie heran- 
zieht, ist die, dass die Sol. bei feinkörnigen Schichten geringer 
ist als bei grobkörnigen, und dass sie sogar bei Lippmann-Platten 
verschwindet). Um einen genaueren Überblick zu haben, wurden die 
Verhältnisse näher untersucht. 

In einem lichtdicht verschlossenen Kästchen wurden einige Platten- 
stückehen einer feinkörnigen Diapositivplatte ohne AgC/-Gehalt durch 
eine Taschenlampenbirne von 2 Volt in einer Entfernung von 1 cm be- 
lichtet. Diese Einrichtung wurde deshalb gewählt, weil mit hohen, 
konstanten und daher messbaren Lichtintensitäten gearbeitet werden 
sollte. Die Intensität des Lichtes entsprach ungefähr einer Lichtstärke, 
die zwischen der des Schattens und der direkten Sonnenbeleuchtung 


!) Lüppo-Cramer, Photogr. Probl. 1907, S. 147. 
23* 
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an einem Sommertage liegt. Die Konstanz wurde durch Regulierung 
und mit Hilfe eines Millivoltmeters aufrecht erhalten. 

Es wurde so eine Zeitskala hergestellt, die photometriert und als 
Schwärzungskurve dargestellt wurde (Tabelle 6, Fig. 12): 








Tabelle 6. 
Plattenstück | Belichtungszeit | s 
Nr. | in Sek, | 
1 | 1 | 1-15 
2 | 2 1-38 
3 | 4 1-48 
4 | 8 1-42 
5 | 16 1-48 
6 32 1-39 
7 | 60 1-34 
8 120 1-26 
9 | 480 1.19 
10 | 960 1-15 
11 | 1920 1-15 
12 | 3600 1-10 
13 | 7200 1-12 
14 | 14400 1-09 


Um die Verhältnisse besser überblicken zu können, wurde der nach 
kleineren Lichtmengen absteigende Ast der Kurve zu einer Normal- 
schwärzungskurve extrapoliert, indem gemäss der glasklaren Platte die 
Dichte der Schwelle bei etwa 0.20 genommen wurde. 

Die Kurve zeigt, dass Sol. eintritt, und dass das Minimum der Sol.- 
Kurve über der Mitte der Normalschwärzungskurve liegt (bei etwa 0.60), 
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Fig. 12. Fig. 12a. 


während bei einer hochempfindlichen Platte dieses Minimum unterhalb 
dieser Mitte liegt, wie sich durch einen analogen Versuch ergeben hat: 


Maximum der Normalschwärzungskurve — 1-60 


Schwellenwertschwärzung . . . . .=020 
Daher Mitte der Schwärzungskurve . . = 0.9 
Minimum der Sol.-Kurve. . . ....=040, 
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d.h. also, die Sol. bei feinkörnigen Platten ist, wie L.-Cr. sagt, zwar 
vorhanden, aber nicht so ausgeprägt. Infolge der geringen Ausgeprägt- 
heit der Sol. der feinkörnigen Schichten ist es bis jetzt nicht gelungen, 
diese Erscheinungen auch für das Auge qualitativ und deutlich darzu- 
stellen. Nur schwache Andeutungen beobachtete L.-Cr. auf solchen 
Platten an den Stellen, wo neben einer stark belichteten eine unbe- 
lichtete Randstelle lag. Die Sol. lässt sich aber auch deutlich sichtbar 
machen durch folgenden Versuch. Mit einer sehr feinkörnigen, schwach 
gereiften Lippmann-Platte wurde der Krater einer mit 5 Amp. brennen- 
den Bogenlampe photographiert: 


a) !/ıas Sek., b) !/ıoo Sek., €) 1/ Sek., d) 1 Sek. 


Während bei a) bis c) der Krater dunkel auf weissem Felde ist, 
ist er bei d) sehr deutlich hell auf dunklem Grunde. Es ist also mög- 
lich, durch hohe Lichtintensität die Sol. dem Auge sichtbar zu machen 
(Fig. 12a). 

Das Verhältnis der Schwellenbelichtung zu der des Sol.-Beginnes 
ist nach Fig. 12 etwa 10°. 

Es wurde weiter eine Lippmann-Platte auf Sol. untersucht: bis jetzt 
ist hier keine Sol. gefunden. Aber auch hier lässt sich durch Photo- 
graphieren des Bogenlichtkraters die Sol. sichtbar erzeugen. Die Bogen- 
lampe brannte mit 5 Amp. Die Tabelle 7 gibt die Belichtungszeiten 
und Schwärzungen und eine Bemerkung über das Aussehen des Bildes. 


Tabelle 7. 





Nr. |Zeit inSek.| 8 Bemerkung 








| 
| 


1 0.004 | 132 ;, Schwarzes Bild von 2 mm Durchm. mit hellem Kern. 

2 0.01 ı 1ö1 | Dasselbe ohne hellen Kern. 

3 0.02 | 228 | Schwarzes Bild von 2-5 mm Durchm. 

4 0.04 ı 205 | Schwarzes Bild von 3.0 mm Durchm. mit Lichthof von 

| | 5-5 mm Durchm. 

Bere ' 167 | Heller Kern von 2 mm Durchm., dunkler Ring 2.5 mm, 
heller Ring 4 mm, dunkler Ring 6.5 mm Durchm. 

6 |; 02 1.31 Dunkler Kern 1 mm, helle Zone 2 mm, dunkle Zone 


3 mm, helle Zone 45 mm, dunkle Zone 7 mm 
Durchmesser. 


Der Übersicht halber seien die Verhältnisse in ein Schema (Fig. 13) 
eingetragen, indem die Zonen vergrössert und die dunklen Zonen 
schraffiert werden. 
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Die Erklärung ist folgende: Wir haben bei 1 den dunklen Kern. 
der sich verdunkelt und ausbreitet von 2 mm zu 3 mm Durchmesser (4), 
und zwar nach aussen zu heller verlaufend. Dann beginnt bei 5 im 
Innern dieses schwarzen Kernes, entsprechend dem Durchmesser von | 
(2 mm) eine Sol., der Rand ist nicht sol. Das sol. Innere breitet sich 
aus. Der bei 4 auftretende schwarze Ring ist ein Lichthof, der auch 
allmählich sol. Interessant ist, dass bei 6 der Kern eine zweite Um- 
kehr zeigt, die später besprochen werden soll. 

Aus den Bildern ersieht man, dass die Sol. nicht so ausgeprägt 
ist, und sich ähnlich verhält wie die bei den untersuchten feinkörnigen 
Platten. 


Mit geringerer Intensität ist auf Lippmann-Platten keine Sol. zu 
erzielen. 

Die Verhältnisse liegen hier so: Es besteht die Tendenz, dass nich! 
die Sol.-Fähigkeit bei den feinkörnigen fehlt, wohl aber die Sol.-Aus- 
geprägtheit von den grobkörnigen Schichten zu den feinkörnigen abnimmt. 





Fig. 13. 


Diese Erscheinungen lassen sich in die aufgestellte Sol.-Theorie 
einreihen. Bekanntlich liefern feinkörnige Schichten durch Belichten 
ein feineres Silber als grobkörnige, das vermutlich auch bei langer 
Belichtung nicht kompakt wird. Grössere Lichtmengen können wohl 
einen geringen Grad von Koagulation hervorrufen, der aber nie so gross 
wie bei grobkörnigen Schichten ist. Damit ist die geringe Ausgeprägt- 
heit der Sol. an feinkörnigen Schichten erklärt. 

Bei Lippmann-Platten beobachten wir eine zweite Umkehr, die 
sich einfach folgendermassen erklären lässt. Es entsteht vom Minimum 
der Sol.-Kurve an nur das etwas koagulierte Ag, das aber noch sehr 
hohe Keimeigenschaften besitzt. Die Veränderung des latenten Bildes 
von nun an wird nicht mehr durch Änderung der Struktur der Keime, 
sondern durch ihre Anzahl in der Weise bedingt, dass durch Zunahme 
der Anzahl der etwas geschwächten, koagulierten Keime das latente 
Bild wieder kräftiger wird. 

Eine weitere wichtige Erscheinung ist das völlige Verschwinden 
der Sol. durch Ausfixieren. Dagegen bleibt die Sol. erhalten bei 
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physikalischer Entwicklung vor dem Fixieren (primäre physikalische 
Entwicklung). 

Der Beginn der Sol. bei chemischer und primärer physikalischer 
Entwicklung ist identisch, wie folgender Versuch zeigt. Von vier E.-H.- 
Streifen (gleichbelichtet) wurden zwei (a, und 5,) chemisch (a, 1 Min., 
b, 7 Min.), und a, und db, physikalisch (a, kürzer, b, länger) im Silber- 
Natriumsulfit-Paraphenylendiamin-Entwickler entwickelt. Als Beginn 
der Sol. ergab sich für 

ah = 74 
by = 84 
Ay 74 
b, = 76 

Es ist bekannt, dass bei längerer chemischer Entwicklung die Sol.- 
Grenze nach Stellen geringerer Lichtmenge wandert (was sich auch 
bei diesem Versuche ergab). Wir können also nur ein ungefähres Re- 
sultat erwarten, andererseits dürfen wir nur die Werte des Sol.-Beginnes 
beachten, die bei gleichwertigen Entwicklungszeiten der chemischen 
und physikalischen Entwicklung herauskommen. Dazu wählt man am 
besten die Anfangszeiten. Es ergibt sich, beim Vergleich von a, 
und a, ein gleicher Beginn der Sol. 

Die Erscheinungen erklären sich so: Beim Fixieren der Chlorsilber- 
bilder ist es bekannt, dass das kolloide violette und rötliche Silber in 
das hochdisperse gelbe Ag übergeht. Es ist kein Hinderungsgrund 
vorhanden, dass wir dies auch auf AgBr übertragen, in der Weise, 
dass der Dispersitätsgrad des Ag beim Fixieren zunimmt. Eine stark 
geschwärzte ausfixierte Platte sieht in der Durchsicht bläulich bis braun 
aus, während das Ag vor dem Fixieren grau war. Das feine blaue 
und gelbe Ag ist aber besonders entwicklungsaktiv, im Gegensatz zum 
groben grauen, wodurch der Umschlag des Sol.-Bildes in ein normales 
erklärt ist. Dass dagegen primäre physikalische Entwicklung das Sol.-Bild 
ebenso zeigt wie chemische, findet ohne weiteres seine Erklärung darin, 
dass für die primäre physikalische und chemische Entwicklung das Ober- 
flächensilber in Betracht kommt, das hier entwicklungsinaktiv ist. 

Der sofortige Eintritt der Sol. bei Photohaloiden, sowie 
die ausbleichende Wirkung des Lichtes auf sie, erklärt sich in 
folgender Weise: 

Die Photohaloide enthalten eine beträchtliche Menge entwicklungs- 
aktiven Silbers. Neu durch Belichtung ausgeschiedenes Ag wird keine 
neuen Keime bilden, sondern mit dem schon vorhandenen Ag zusammen- 
treten zu grösseren entwicklungsinaktiveren Teilchen, die gleichzeitig 


E.-H. 
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weniger Farbe besitzen, wie wir es beim Zusammentritt kolloider Teil- 
chen oft beobachten (graues Ag). 

Die letzte Eigenschaft der Sol., sich mehrere Male zu wieder- 
holen, soll auch im Rahmen der Sol.-Theorie betrachtet werden. 

Schon länger ist bekannt, dass man beim Photographieren der 
Sonne die zweite Umkehr, d.h. die positive Schwärzungskurve, nach 
der gewöhnlichen Sol. bei hinreichender Belichtung sehr leicht erhält; 
dasselbe beim Photographieren des Kraters einer Bogenlampe. Hiermit 
wurde die Erscheinung folgendermassen nachgeprüft: Der Krater wurde 
in natürlicher Grösse mit folgenden Belichtungszeiten ? photographiert 
(Tabelle 8), und einmal entwickelt (S) und das andere Mal nur fixiert ($°). 











Tabelle 8. 

t N RU 
!ıos 0.74 0.25 
Vin 1-42 0.25 
Yo 1.54 0.25 
fa Br 0.25 

2. | 08 0.35 
ö 0-51 0.25 

25 0.38 0.25 
135 0-41 0.25 
300 0-40 0.27 
co | 08 | 09 

20 | 06 ı 0831 
0 | 09 | 083 


Hier ergibt sich wieder der Vorteil der quantitativen Methode über 
die qualitative. Mit blossem Auge betrachtet geben nämlich die fetzten 











. Bilder die zweite Umkehr, aber 
r aus den beiden Kurven geht 
P% hervor, dass wir es gar nicht 
10 mit einer zweiten Umkehr zu 
0: « tun haben, sondern das direkt 
06 s__. Sichtbare Bild die zweite Um- 

a : te Er kehr vortäuscht. 
0, Beim Entwickeln dieser 
DEE 19 « 2 3%. Bogenlampenbilder macht man 
Fig, 14. schon eine Beobachtung, die 


den ganzen Sachverhalt in das 


richtige Licht stellt. Vor dem Entwickeln sieht man in der Durchsicht 
sehr starke direkte Bilder des Kraters, schwarz auf weiss. Allmählich 
schwärzt sich der Grund im Entwickler, und zwar so stark, dass bald 
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die weniger belichteten Bilder verschwinden und dann einen weissen 
Krater auf dunklem Grunde zeigen. Dagegen sind die länger belichteten 
Bilder noch als Negative zu erkennen, und Schritt für Schritt verschwindet 
ein Krater nach dem andern im dunklen Untergrunde und macht einem 
positiven Bilde Platz (Sol.). Wäre länger entwickelt worden, so wäre 
auch das letzte negative Bild des Kraters verschwunden. Wäre kürzer 
entwickelt worden, so würde ich eine grössere Anzahl von negativen 
Kraterbildern (also eine noch grössere Pseudoumkehr der normalen 
Sol.) erhalten haben. 

Zum zweiten Beweis dafür, dass die vermeintliche zweite Umkehr 
auf gewöhnlichen Trockenplatten auf einer Täuschung beruht, wurde 
folgenderweise eine Zeitskala hergestellt, indem an wolkenlosen Sommer- 
tagen in der Zeit von 11—2 Uhr mittags die Sonne als direkte kon- 
stante und intensive Lichtquelle benutzt wurde. 
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Der Effekt der zweiten Umkehr, wenn er überhaupt vorhanden ist, 
würde ziemlich unscheinbar ausfallen und eventuell von den Unregel- 
mässigkeiten der Schwärzungen auf einer entwickelten Platte ver- 
schlungen werden. Um den so entstehenden Fehler zu vermeiden, 
wurde folgender Arbeitsgang bei der Herstellung der Zeitskala gewählt. 

Ein etwa 5 cm breiter und 18 cm langer Plattenstreifen wurde 
unter einer Blendenvorrichtung aus schwarzem Papier, wie es die 
Fig. 15 angibt, 7 Min. in der Sonne belichtet. 0,—0;.... sind die 
Blendenöffnungen, wo die Platte ppp’p’ freiliegt. Nach 7 Min. wurde 
von der Platte der schmale Streifen aapp abgeschnitten und von dem 
breiten Streifen die Stelle 1 (mit dem Bild o,). Der breite Streifenrest 
ohne 1 wurde in der früheren Lage wieder eine Zeitlang (vgl. die Ta- 
belle) belichtet und dann 2 mit o, abgeschnitten. Dann folgte die dritte 
Belichtung usw. Darauf wurden von 1 bis 8 durch die Trennungs- 
linie ce auch die Stellen cp’..... abgetrennt, ferner aaccce und ppaa 
gemeinsam entwickelt und schliesslich eep’p’ mit den übrigen fixiert. 

p'p'’ce war die direkt geschwärzte Zeitskala, ecaa die entwickelte 
und direkt geschwärzte Zeitskala, während aapp einen Kontrollstreifen 
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lieferte, der die Unregelmässigkeiten der Platte anzeigen soll. Photo- 
metriert wurde nämlich jetzt in der Weise, dass die Skala p’'p’ce auf 
diesen Kontrollstreifen gelegt wurde und beide zusammen ausgemessen 
wurden. Andererseits wurde die Skala aacc allein photometriert. 
Setzt man voraus, dass die Unregelmässigkeiten auf der kurzen Breite 
der Platte, die durch die Blenden frei war, klein ist (die Unregel- 
mässigkeiten erstrecken sich über grössere Intervalle), so würden die 
Unregelmässigkeiten, die auf der Platte auf der Längsrichtung merk- 
lich vorhanden sind, kompensiert, wenn die Differenzen der Schwär- 
zungen obiger beiden photometrierten Skalen betrachtet werden. Ausser- 
dem muss der Gang der Differenzenskala angeben, welchen Verlauf 
die Schwärzungen der Skala aacc annimmt, die im Entwickler und 
nicht durch direktes Schwärzen entstanden sind. 

Diese Ausführung hat ausserdem vor den früheren, wobei man 
einen Schirm Schritt für Schritt von der Platte abzog, den Vorteil, 
dass man hier nicht Gefahr läuft, dass die Platte durch seitlich diffun- 
dierendes und lichthofartiges Licht schon unter dem Schirme vor- 
belichtet wird und so die einwirkende Lichtmenge schwer zu be- 
rechnen ist. 

Das Resultat obigen Versuches war folgendes (Tabelle 9): 








Tabelle 9. 
Belichtngsseit | Br 5, 8. ud 
in Min. | = 
| 

7 1.22 1-11 — 0.11 

17 1-26 1-15 — 0.11 

27 1-19 1.07 — 0.12 
37 1.14 1.00 — 0.14 

47 1.14 1-04 — 0.10 
67 1.20 1.07 — 0.13 
77 1.24 1-10 | — 0.14 
97 1.27 1-15 | — 0.12 
127 | 1-33 1.14 — 0.19 
167 1.29 1-12 — 0.17 


Aus der Kurve S,— S,,, geht, wie aus allen Zeitskalen, die in 
dieser Weise reproduzierbar aufgenommen wurden, hervor, dass die 
entwickelten Schwärzungen niemals eine aufsteigende Skala bildeten, 
sondern eher abfallend verlaufen, so dass wir also keinesfalls auf eine 
zweite Umkehr bei den angewandten Lichtmengen schliessen dürfen, 
obwohl schon längst für das Auge diese Pseudoumkehr zu sehen war 
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(Fig. 16). Die Lichtmenge, die beim letzten Plattenstück wirkte, ist 
die 10®fache der Lichtmenge, die dem Schwellenwert entspricht. Die 
kleinen Kreise, die ich um die Punkte der Kurve zog, entsprechen 
ungefähr dem Fehler, der trotz der Vorsicht durch die Plattenunregel- 
mässigkeiten und das Photometrieren entsteht. 

Eine andere Methode, die genau zu demselben Resultat führte, ist 
folgende: Als Lichtquelle der Zeitskala diente eine 2-Voltbirne in einer 
Entfernung von 1 cm. Belichtet wurden 2 mm breite, 2 em lange 
Plattenstreifen, die von einem grösseren Plattenstreifen so abgeschnitten 
waren, wie es die Fig. 17 zeigt: 

Die Belichtung erfolgte in der Reihenfolge der Zahlen, wobei die 
2 cm langen Streifen pp’ in der Mitte durch aa zerschnitten wurden 
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Fig. 17. 


und nebeneinander liegend als zwei zusammengehörige Streifen be- 
lichtet wurden. aapp gab das direkte, aap’p’ das direkte und ent- 
wickelte Bild. Die Unregelmässigkeiten der Platten, die in einer über 
längere Strecken sich ausdehnende Zu- bzw. Abnahme der Schicht- 
dicke bestehen, wurden durch diese Anordnung wenigstens in der 
Weise vermieden, dass schmale nebeneinanderliegende Streifchen die 
Skala bildeten. Man ist so sicher, dass eine Folge von vier aufein- 
anderfolgenden Streifen von den Unregelmässigkeiten frei sind. Eine 
Umkehr müsste sich deutlich zeigen, wenn sie vorhanden wäre. 

Die Belichtungszeiten variierten von 0.25 bis 40 Stunden und es 
zeigte sich keine Umkehr, wenn die direkte Schwärzung von der ent- 
wickelten abgezogen wurde. Auch hier wurde die 10°fache Schwellen- 
belichtung angewandt. 
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Wir haben also gefunden, dass Zeitskalen auf gewöhnlichen Platten 
keine zweite Umkehr ergeben, und dass die vorhandene sichtbare Um- 
kehr auf einer Täuschung beruht. 

Sehr interessant ist es nun, dass bei einer Intensitätsskala, die 
auf gewöhnlichen Trockenplatten mit Hilfe des E.-H.-Ph. aufgenommen 
wurde, niemals eine zweite Pseudoumkehr zu bekommen war, ob- 
wohl bis zu mehreren Stunden in der Sonne belichtet wurde, d.h. jedes- 
mal wurde ein positiver Abdruck der E.-H.-Skala erhalten. 

L.-Cr., der vermutlich denselben Effekt beobachtete, wandte, um 
mit der Intensitätsskala die zweite Umkehr zu bekommen, einen be- 
sonderen Arbeitsgang an: Er belichtete eine Platte zuerst einige Zeit 
diffus vor und dann weiter etwas länger unter einem Photometer, und 
erhielt auf diese Weise die zweite Umkehr auf besonders präparierten 
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Dieser Arbeitsgang wurde auch bei gewöhnlichen Platten ange- 
wandt und in der Tat erscheint qualitativ (für das Auge) bei der In- 
tensitätsskala die zweite Umkehr. Wenn die Belichtungszeiten, bei 
denen mit der L.-Cr.schen Anordnung die zweite Umkehr erhalten 
wurde, addiert wurden und die resultierende Belichtungszeit bei der ein- 
fachen Intensitätsskala angewandt wurde, so erhielt man hier keine zwetie 
Umkehr, obwohl man sie doch mindestens im letzten Felde bekommen 
sollte, da hier dieselben Lichtmengen bei beiden Anordnungen wirkten. 

Aufschluss über diesen Zwiespalt gibt folgender Versuch: 

Es wurden verschiedene Zeitskalen je mit verschiedenen Licht- 
intensitäten hergestellt und zwar in der Weise, dass unter dem E.-H.-Ph. 
mehrere Streifen verschieden lange belichtet wurden. Die verschie- 
denen Stellen des E.-H.-Ph. lieferten so verschiedene Zeitskalen mit 
verschiedenen Lichtintensitäten. Das Resultat ist in folgender Tabelle 10 
und Kurven (Fig. 18) dargestellt, derart, dass gleiche ©t-Stellen über- 
einander liegen. (© = Lichtintensität, # = Belichtungszeit.) 
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Tabelle 10. 





Belichtungszeit | 


| E.-H. 90 | E.-H. 70 | E.-H. 10 
in Sek. = ROTH 


































1/9 | 1-70 0-36 4-82 1-15 
: 1. 0. 2.60 5-72 1-23 

2 | 246 | 03 | 350 6-62 1-23 

4 | 2% | 034 | 380 6:29 1:22 

8 | 3837 | 046 | 4-41 7:53 1:23 
15 | 509 | 0% 6-13 9.25 1-24 
30 | .59 0-87 7:03 10.15 | 1.18 
60 1.689 1:03 7:93 1106 | 112 
120 7:80 1-10 8.84 1196 | 0.88 
240 2” 1-15 9.74 1286 | 09 

.6| R Y | 
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Betrachtet man die Kurven von ihrer neutralen Stelle an, so ent- 
steht die eine aus der anderen dadurch, dass die Kurve, die durch 
schwächere Lichtintensität entstand, parallel mit sich selbst nach rechts 
verschoben ist, d. h. die Sol.-Äste verschiedener Lichtintensitäten sind 
parallel. Aber die Sol. beginnt um 
so später, je geringer die Licht- 

; intensität war. 

; Betrachten wir nun das Feld b 

- und einen danebenliegenden Teil- 
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strich « des E.-H.-Ph. und stellen nd | ” 
die Sol.-Kurven auf, die unter dem | b 
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In Fig. 19 seien die Kurven Fig. 19. ja 










so geordnet, dass gleiche 2t-Stellen 
übereinander liegen. An jeder Stelle log ©? haben wir dann im all- ‘ 
gemeinen eine grössere Schwärzung des Teilstriches « als beim Felde b, 
d.h. ein positives Bild der E.-H.-Skala (Sol... Wir betrachteten die 
Stellen der beiden Kurven, die bei gleichem ©? lagen. Bedenken wir 
aber, dass für nebeneinanderliegende Teilstriche und Felder die Zeiten 
zur Herstellung der Zeitskalen gleich sind, so muss man nicht über- 
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einanderliegende Werte der Kurven vergleichen, sondern der Schwär- 
zungswert der Teilstrich-Kurve liegt noch weiter links, ist also noch 
grösser, so dass auch das Verhältnis Teilstrich-Feld noch grösser wird. 
Daraus ergibt sich, dass erst bei sehr grossen Lichtmengen Teilstrich 
und Feld ihre Schwärzungswerte umkehren würden, falls eine direkte 
Schwärzung eine zweite Umkehr erzeugte. (Daraus auch die Konse- 
quenz, dass man wieder das Kriterium der Kontrastwirkung Teilstrich- 
Feld nicht anwenden kann.) 

Weiter sei zur Erklärung des negativen Erfolges bei der zweiten 
Umkehr der Intensitätsskala angeführt, dass ja die einzelnen Felder der 
Skala schon verschieden starkes Licht durchlassen und so nach den 
vorigen Überlegungen jedes folgende dunklere Feld eine dunklere 
Schwärzung nach dem Entwickeln hinterlassen muss und so immer 
ein absteigender Sol.-Ast entsteht, dessen Neigung durch die beschrie- 
benen Eigenschaften nur sehr langsam gleich Null wird. 

Aus all diesen Überlegungen und Versuchen geht hervor, dass man 
die zweite Umkehr (Umkehr in dem Sinne, dass sich das Verhältnis 
der Schwärzungen Feld—Teilstrich umkehrt) durch Intensitätsskalen 
um so eher erhält, je geringer der Dichtekontrast von Feld und Teil- 
strich ist. In der Tat! Eine keilartig geschwärzte Platte wurde durch 
schmale Streifen weisses Papier (als Teilstrich) zu einem „weichen“ 
Photometer gemacht. Eine damit 8 Tage in der Sonne belichtete 
Platte ergibt intensive zweite Umkehr. 

Nach dieser Vorbereitung ist es nun verständlich, warum mit der 
L.-Cr.-Versuchsanordnung die Pseudo-zweite-Umkehr zu erhalten ist: 
Durch die diffuse Vorbelichtung wird das Minimum der Sol.-Kurve bei 
grosser Lichtintensität erreicht, so dass wir in Fig. 19 auf der Kurve b 
eine tiefe Stelle auch da erreichen, wo jetzt die Teilstriche bei der 
Wiederbelichtung unter dem E.-H.-Ph. zu liegen kommen. Diese können 
durch ihre Lichtundurchlässigkeit nicht mehr störend wirken, dadurch 
dass sie gemäss obiger Betrachtungen eine zu grosse Schwärzung 
hinterlassen. Die direkte Schwärzung der Felder wird sich also jetzt 


mit Leichtigkeit über das tiefe Minimum erheben, und die Teilstrich-. 


stellen bleiben hell infolge der Undurchlässigkeit der Teilstriche. 
Wir haben also gefunden, dass auf gewöhnlichen Platten 
die zweite Umkehr eine Pseudoumkehr ist, dass also auch 
weitere wirkliche Umkehrungen nicht existieren. Angenom- 
men, wir hätten die Erscheinung überhaupt nicht gefunden, so könnten 
wir mit L.-Cr. sagen, dass bei den Platten des Handels infolge des 
verschiedenen Reifungsgrades ihrer Körner die Umkehrungen sehr ver- 
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deckt werden. Wir haben aber die zweite Umkehr sehr wohl ge- 
funden, jedoch erkannt, dass eine Pseudoumkehr vorliegt. 

Die mehrfache Umkehr erscheint noch bei einer anderen Versuchs- 
anordnung: Bekanntlich geben die L.-Cr.-Platten mit peptisiertem AgBr 
die mehrfache Umkehr sehr ausgeprägt!). Es lässt sich quantitativ 
zeigen, dass es sich hier um eine wirkliche zweite Umkehr handelt: 

Eine nach Vorschrift?) hergestellte Platte wurde mit drei Streifen 
abe im Schatten 7 Min. vorbelichtet und im E.-H.-Ph. 5 und e 1 Std. 
im Sonnenlichte nachbelichtet. a und 5 wurden gleichzeitig entwickelt 
und abe zusammen fixiert. Photometriert wurden wie früher «+ ec 
zusammen, b allein und dann die Differenz b — (@a-+c) = 4 gebildet 
(Tabelle 11, Fig. 20). 






Tabelle 11. 

















| | | 
E.-H. | Sa +c | SL Sp - (ü+ü)=> 4JI 


00 1-11 1-23 + 0-12 
90 1-11 | 1-20 0.09 
80 | 1-11 | 1-13 0-02 
70 | 1-12 | 1-10 0.01 
60 | 1-12 | 1-08 — 0.04 
50 | 1-13 | 1-03 — 0.10 
40 | 1-14 | 1-00 — 0.14 
30 | 1-15 1:02 — 0-13 
20 | 1-16 | 1-07 — 0.09 
10 | 1-18 1-13 — 0.05 
a ee 0.00 
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Fig. 20. 












Die Erscheinung ist sehr deutlich wie auch die Sol. auf diesen 
Platten. Schon das letzte ist sehr auffallend. Nehmen wir an, dass 
die störenden Eigenschaften, die Verschiedenheit der Körner, für den 
Eintritt der Sol. bei gewöhnlichen Platten hier fehlen, so kommt an- 
dererseiis bei diesen Platten ein anderes hinzu, das der Sol. wieder 
entgegenwirkt, nämlich die Feinkörnigkeit. Wir haben hier Körner s 
vor uns, die in gewöhnlichen Diapositivplatten die Sol. ausserordent- 
lich gering werden lassen. Diese beiden Momente, das gering Fördernde 
und das stark Hemmende sollten hier wenig Sol. resultieren lassen. Wir 


y Lüppo-Cramer, Das latente Bild 1911, S. 421. 
2) Ph. Corr. 1909, S. 527. 








ae TEL RR ETT Renanre 


ETF - 





368 Hans Arens 


sehen gerade das Gegenteil. Auch die zweite Umkehr kann also nicht 
durch die Gleichheit der Körner bedingt sein. Zur Erklärung der 
zweiten Umkehr auf diesen Platten mag folgende Überlegung dienen: 

In den gewöhnlichen Platten entstehen die Körner innerhalb der 
Gelatine aus feinkörnigen Emulsionen durch Reifen. L.-Cr. wies nach, 
dass hierbei Körner entstehen, die Gelatine enthalten. Wahrscheinlich 
wird beim Wachsen der Körner Gelatine mit eingeschlossen. Dagegen 
wird das AgBr der L.-Cr.-Platten ohne Gelatine gebildet und diese 
werden erst in Gelatine durch Schütteln emulsioniert. Es werden also 
schliesslich gelatinefreie Körner in Gelatine eingebettet die fertige 
Schicht bilden. Die Empfindlichkeit verdankt das AgBr zum grössten 
Teil der Gelatine (vielleicht durch sensibilisierende Wirkung), so dass 
sich die Empfindlichkeit der gewöhnlichen Platten im Korn von aussen 
nach innen stetig ändert, dass sie dagegen bei den L.-Cr.-Platten an 
der gelatinereichen Oberfläche nach innen zu einen starken Sprung 
macht. (Innen das gelatinefreie, wenig empfindliche AgBr, aussen an der 
Berührungsstelle von AgBr und Gelatine relativ hohe Empfindlichkeit. 

Die empfindliche Oberfläche der L.-Cr.-Plattenkörner ergibt nun 
zuerst das normale Bild, dann die starke Sol. und schliesslich das 
Minimum der Sol.-Kurve. Darauf beginnt auch das wenig empfind- 
liche Innere des Kornes einen normalen aufsteigenden Ast auszubilden, 
und wir kommen in das Gebiet der zweiten Umkehr. Dagegen fällt 
dies bei gewöhnlichen Platten fort. 

Diese Theorie wird nun durch eine Beobachtung gestützt. Be- 
trachtet man nämlich das direkt sichtbare Bild einer L.-Cr.-Platte, so 
fällt auf, dass erst eine lange, aber schwach ansteigende Skala ent- 
steht, die plötzlich sehr deutlich wird und stark ansteigt. Die schwächere 
Skala entsteht auf der empfindlichen Oberfläche, hingegen das später 
starke Bild im unempfindlichen Inneren. 

Ein anderer Versuch bestätigt diese Auffassung. Bei einer fein- 
körnigen Platte, deren Kornoberfläche und Korninneres in bezug auf 
die Ausbildung des entwicklungsaktiven Silbers stark differieren derart, 
dass sich leicht Oberflächensilber bildet, dagegen wenig Innensilber, 
muss der Unterschied zwischen chemischer und physikalischer Ent- 
wicklung nach primärem Fixieren grösser sein als bei feinkörnigen 
Platten, deren Empfindlichkeit sich von aussen nach innen stetig ändert. 
Ich verweise hier auf die von Liesegang und L.-Cr. ausgebildete 
Theorie!). Im ersten Falle haben wir die L.-Cr.-Platten, im andern 


!) Lüppo-Cramer und R. Ed. Liesegang, Kolloidzeitschr,. IX, S. 290; Eder, 
Jahrb. 1912, S. 18; Phot. Ind. 1912, S. 1334, 1446. 
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die gewöhnlichen feinkörnigen Platten. Der Versuch bestätigt unsere 
Auffassung im vollen Masse. 

Zwei Plattenstreifen ch, und ph, einer L.-Cr.-Platte und zwei 
Streifen ch und pA einer gewöhnlichen Diapositivplatte wurden unter 
dem E.-H.-Ph. belichtet, ch, und ch chemisch völlig ausentwickelt und 
ph, und ph ebenso physikalisch nach gleichlangem Fixieren. Dabei er- 
gaben sich die Schwellenwerte und die relativen Empfindlichkeiten 
(Tabelle 12). 


Tabelle 12. 





Platte Schwelle Relative Emp- Quotient 
findlichkeit 





ch; 1955 
ph, ö | 84-4 
ch | 40-3 z 
N | 6:35 . 

Die L.-Cr.-Platte zeigt also einen weit grösseren Unterschied 
zwischen chemischer und physikalischer Entwicklung als die gewöhn- 
lichen Diapositivplatten, wodurch unsere Auffassung bestätigt wird. 

L.-Cr. fand die mehrfache Umkehr noch auf einer anderen Platten- 
sorte, nämlich aufgewöhnlichen, hochempfindlichen, aber dünngegossenen 
Platten. Die Tatsache ist nicht zu bezweifeln. Man vermutet, dass 
die zweite Umkehr hier infolge der Abwesenheit der störenden dicken 
Schicht deutlicher zu beobachten ist. 

Aber auch hier führt die Entstehungsweise dieses Materials zu 
einer Deutung: 

Die dünn gegossenen Platten kann man nicht anders herstellen, 
als dass man fertige gereifte Emulsionen mit Wasser verdünnt und 
nun Platten dünn damit giesst. Die Körner der fertigen Emulsion ent- 
halten Gelatine. Beim Verdünnen der Emulsion wird diese Gelatine 
nicht verändert, da das Korn ein festes Gebilde bildet. Andererseits 
wird die umgebende Gelatine dünner und verliert teilweise die Schutz- 
wirkung für das AgBr. (Man beobachtet z. B., dass sich nach längerem 
Stehen ein Bodensatz von AgPr bildet) Wenn die dünne Emulsion 
auf der Glasplatte erstarrt ist, so hat sie infolge ihres grossen Wasser- 
gehaltes natürlich graduell andere Eigenschaften als eine Emulsion, 
die von vornherein mit wenig Wassergehalt erstarrt ist. Und trotz 
des allmählichen Austrocknens der wasserreichen Emulsion auf der 
Platte ist es nicht ausgeschlossen, dass die die Körner umgebende 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 24 
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Gelatine nach dem Austrocknen nicht die feste Bindung mit den Körnern 
hat, als wenn man von wasserarmen Emulsionen ausgeht. Daraus 
ergibt sich das umgekehrte Bild wie bei den Platten mit peptisiertem 
AgBr-Gel. Im Korne eine wirksame Gelatine, aussen das Gegenteil, 
Wir können also annehmen, dass das Korninnere empfindlicher ist, 
als die Oberfläche, und wir bekommen dieselben Erscheinungen wie 
wir sie oben bei den L.-Cr.-Platten beschrieben. 

Fassen wir nun das, was über die zweite Umkehr gesagt ist, zu- 
sammen: wir fanden, dass unter normalen Verhältnissen die zweite 
Umkehr nicht existiert, und die Beobachtungen, die an den Platten 
aus peptisiertem AgBr-Gel und dünnen Platten gemacht sind, lassen 
sich auf die Erscheinungen der gewöhnlichen Sol. zurückführen. Damit 
ist aber ein grosser Vorteil für unsere Anschauung über das latente 
sol. Bild gewonnen. Denn wir sind nicht gezwungen, ihr etwa in der 
Weise Gewalt anzutun, dass wir für jede Umkehr ein anderes Ag mit 
anderen entsprechenden katalytischen Eigenschaften annehmen müssten. 


II. Teil. 


Eine zweite wichtige Umkehrerscheinung ist die, die sich bei auf- 
einanderfolgender Einwirkung zweier Energiearten auf Halogen- 
silberschichten ergibt. 

Man hat im Rahmen dieser Erscheinungen die Energien in eine 
Reihe angeordnet, von der Art, dass die Umkehrerscheinungen sich 
regelmässig dann zeigen, wenn man die Aufeinanderfolge der Energie- 
arten in der einen Richtung der Reihe wählt, dagegen nicht, wenn 
man den umgekehrten Weg geht!). Einige Glieder lauten: 

Rotlicht—weisses Licht—Röntgenstrahlen. 

Die Umkehrerscheinungen treten auf, wenn man von rechts nach 
links geht. Die Wirkungsweise der Glieder Rotlicht—Weisslicht nennt 
man den Herscheleffekt und die der Glieder Weisslicht—Röntgenlicht 
Villardefiekt, 


Über den Villardeffekt (V.-E.) ist viel gearbeitet worden. L.-Cr. 


lag es in seinen Arbeiten mehr daran, die Natur des latenten Röntgen- 
bildes zu ermitteln. (Röntgenphotographie, das latente Bild, wissen- 
schaftliche Arbeiten auf dem Gebiete der Photographie, Kolloidchemie 
und Photographie 1921 und eine grosse Anzahl verstreuter Aufsätze, 
besonders in der photographischen Korrespondenz.) Volmer hat über 





1) Volmer, loc. cit. 
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den V.-E. speziell gearbeitet und dort ein wertvolles Diagramm geliefert). 
Die Kurven seien hier reproduziert (Fig. 21). 

Eine Reihe von Platten wurden mit Röntgenstrahlen diffus in 
steigenden Mengen vorbelichtet. Darauf liess man auf diese Platten 
gleichzeitig eine abgestufte Menge Tageslicht einwirken, welche auf 
einer nicht vorbelichteten die ausgezogene Schwärzungskurve liefert. 
Die unterbrochenen Kurven stellen die durch obige Tageslichtmenge 
veränderten mit Röntgenstrahlen vorbehandelten Platten dar. 

Aus den vielseitigen Arbeiten L.-Cr.s geht nun mit grosser Sicherheit 
hervor, dass die Röntgenstrahlen ein feineres Keimsilber erzeugen, als 
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das Tageslicht. Kombiniert man nun diese Anschauung mit der, welche 
wir im vorigen Kapitel bei der Sol. erörterten, so lässt sich das Dia- 
gramm von Volmer sehr einfach folgendermassen erklären: 

Wir beobachten hier, dass der V.-E. erst bei der dritten (punk- 
tierten) Kurve eintritt, dass also Röntgenlichtmengen, die kleiner sind 
als die, welche die Schwärzungen 1-80 erzeugen, keinen V.-E. ergeben. 
Andererseits haben auch die dritte und vierte Kurve einen aufsteigenden 
Ast, während erst bei der vierten und fünften Röntgenvorbelichtung 
der reine V.-E. eintritt. 

Diese Erscheinungen erklären sich nun so: Betrachten wir die 
vierte und fünfte Kurve: Die Röntgenstrahlen erzeugen auf der Ober- 
fläche des Ag Br-Kornes ein feinst verteiltes Ag. Das nun einwirkende 


1) Volmer, Photographische Umkehrerscheinungen, Diss., Leipzig 1909. 
24* 
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weisse Licht schafft gröbere Keime dazu. Dabei wird es sehr oft vor- 
kommen, dass ein grober Weisslichtkeim zwischen sehr viele feine 
Röntgenkeime zu liegen kommt. Unsere Erfahrung bei der Sol. können 
wir hier anwenden und annehmen, dass durch Sammelkristallisation 
die umliegenden Röntgenkeime von den Weisslichtkeimen aufgefressen 
werden. Dadurch sind einmal mehrere Entwicklungsangrifistellen 
(Röntgenkeime) entfernt und andererseits die grosse Keimoberfläche 
der Röntgenkeime reduziert. Die Folge ist ein schwächeres latentes 
Bild; die Schwärzungskurve muss heruntergehen. Dabei kann es doch 
noch vorkommen, dass isolierte Weisslichtkeime entstehen, die keine 
Röntgenkeime verschlucken. Diese beschriebenen Vorgänge werden 
sich eine Zeitlang die Wage halten, so dass zuerst eine Horizontal- 
kurve entsteht. Erst wenn in- 
folge Platzmangels und Wach- 
sens der Tageslichtkeime das 
Röntgenmaterial mehr bean- 
sprucht wird, wird die Kurve 
sinken. Je mehr ich mit Rönt- 
genlicht vorbestrahlt habe, um 
so eher muss dann auch der 
V.-E. eintreten, wie sich auch 
an den Kurven 4 und 5 ergibt. 
02}- Sind nur wenig Röntgen- 
usa 0254. keime von Anfang an vorban- 
00 % FAR vo 0 mw 30 2 %0 den, so wird die Kurve zuerst 
Fie. 22. sogar nach oben gehen, aber 
r nicht so steil wie die Tages- 
lichtschwärzungskurve, weil sich ihr der V.-E. überlagert. Endlich 
bei sehr geringen Mengen von feinem Ag wird nur ein aufsteigender 
Ast entstehen, der aber den V.-E. durch seine flache Kurve und sein 
niederes Maximum verrät. 
Wir sehen, die Volmerschen Kurven lassen sich einwandfrei 











erklären. Nun lässt sich aber das Diagramm noch vervollständigen, . 


wenn man nicht mit normalen, sondern solarisierenden Tageslicht- 
mengen auf das latente Röntgenbild einwirkt. Dies geschah wie folgt: 
6 Streifen a bis f. 
Vorbelichtung: a nicht. 5 bis f mit steigenden Mengen 
(Röntgenlicht). 
Nachbelichtung: a bis f unter dem E.-H.-Ph. mit einer 
75-Watt-Lampe (100 Kerzen) in 25 em Entfernung 35 Min. 





da 


sie 
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Das Resultat ist in folgender Tabelle 13 und den Kurven (Fig. 22) 
dargestellt. 


Tabelle 13. 
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Hier tritt nun deutlich eine zweite und dritte Umkehr des V.-E. 

ein, der mit steigender Röntgenvorbelichtung verschwindet. (Es handelt 

sich hier nicht um ein direkt sichtbares Bild, wie bei der Sol., da dies 

erst bei der dritten Umkehr schwach eintritt.) 

Dieser Effekt lässt sich nun ganz eindeutig in die oben gegebene 
Theorie des V.-E. einreihen. 

Dazu sei folgendes Schema entworfen (Fig. 23): 
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Fig. 23. 


Die Kreise stellen die Oberfläche der Körner dar. 1 sei ein nur 
mit Röntgenstrahlen vorbelichtetes Korn. Die Körner 2 bis 5 gehen 
aus 1 durch gesteigerte Weissbelichtung dieses Kornes hervor. 

Bei 2 haben sich Tageslichtkeime gebildet, die das Röntgenmaterial 
vermindert haben, daher Verringerung des latenten Bildes. 

Bei 3 sind auch die letzten Spuren des latenten Röntgenbildes 
verloren gegangen. Und es ist noch genügend Platz für neue Tages- 
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lichtkeime, die bei 4 entstanden sind. Nun ist aber das latente Bild 
dadurch wieder vergrössert worden, so dass die Schwärzungskurve 
wieder steigen muss. 

Darauf erfolgt nun bei 5 ein Zusammenwachsen dieser groben 
Keime zu einem latenten Sol.-Bilde, wie wir es früher sahen, die Kurve 
zeigt Sol. an. 

Gehen wir von einem hohen latenten Röntgenbilde aus, so bleibt 
die zweite Umkehr aus, weil auch bei 4 noch kleine Röntgenkeime 
zwischen den vermehrten Tageslichtkeimen liegen, deren Verschwinden 
die Kurve eine Weile horizontal hält. Ja bei sehr hohen Mengen von 
Röntgenmaterial werden bei 4 die feinen Keime die Brücke zwischen 
den groben Keimen bilden und deren Zusammenwachsen begünstigen, 
so dass sich an den V.-E. sofort die Sol. anschliesst. 

Durch diese Anschauung erklärt sich auch, dass das zweite Maxi- 
mum nicht so hoch liegt wie das Tageslichtmaximum. Es gehen eben 
die beiden für die Grösse des latenten Bildes entgegengesetzten Pro- 
zesse: Bildung von groben Tageslichtkeimen und Verschwinden von 
feinen (starken) Röntgenkeimen, nebeneinander her. 

Zur weiteren Stütze dieser Auffassung sei erwähnt, dass die Sol. 
der Tageslichtkurve und die der V.-Kurve immer an genau demselben 
Abszissenpunkte beginnen. 

Zur genaueren Untersuchung des latenten V.-Bildes wurde wieder 
die Chromsäureaufschlussmethode gewählt. Volmer spricht von einer 
Aufhebung des V.-E. durch Chromsäure. D.h. der absteigende Ast 
wird zum aufsteigenden. Den früheren Überlegungen gemäss musste 
dieser Befund nachgeprüft werden, was durch folgenden Versuch ge- 
schah: 

Es wurden genau wie im vorigen Versuche latente V.-Bilder mit 
der mehrfachen Umkehr hergestellt und diese mit folgender Chrom- 
säure behandelt: 

10 cm konz. K,0r, 0; 
100 cm H,O 
2 cm konz. M,S0,. 
Diese verdünnt 1: 100. 


Darin wurde 5 nicht 


ce 1Min. } gebadet und gewaschen und entwickelt. 
.%;, 


S, ist ein Tageslichtkontrollstreifen. 
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Deutlich ist hier (Fig. 24) zu sehen, was unsere Theorie fordert, 
nämlich ein wachsender Widerstand des latenten V.-Bildes gegenüber 
Ag-Lösungsmittel, weil das Ag kompakter geworden ist; während am 
Anfang der V.-Kurve das latente Bild beträchtlich abnimmt, schmiegt 
sich die Kurve des behandelten Bildes immer mehr der ursprünglichen 
Kurve an, wie wir das bei = 
der Sol. sahen. Es resultiert ET ne Aaik asia 
schliesslich ein aufsteigender a ee 
Ast, wo früher ein absteigen- 


der lag. o=ND z © Ku N 
Als Beweis dafür, dass die ; BE ETW 
dritte Umkehr des V.-E. eine BEN r a en 
gewöhnliche Sol. ist, wurde der R 
obige Versuch mit stärkerer - 
Chromsäure fortgesetzt. Es er- B 
gab sich, dass die dritte Um- 
kehr des V.-E., nachdem sie 0 90 0 70 50 50 30 20 %0 
einmal dem Lösungsmittel Wi- RER 
derstand leistete (voriger Ver- 
such), dann herabgedrückt wird 
und sich nun wieder erhebt, 
wie wir das genau so bei der 
Sol. sahen (Fig. 25). 
a = V.-Kurve wie früher, 
b = Chromsäurebehandlung 
3 Stunden, 
ce = Chromsäurebehandlung 
30 Stunden. 100 90 30 70 60 50 
Der Clayden-Effekt, der die eg 
Umkehr beiFunkenlicht-Weiss- ER 
licht darstellt, beruht auf genau denselben Prinzipien wie der V.-Effekt. 
Die dritte wichtige Umkehrerscheinung, der Herscheleffekt, 
lässt sich nicht auf die Sol. zurückführen. 
Der Herscheleffekt stellt die Umkehrerscheinung bei Aufeinander- 
folge von rotem und weissem Lichte dar!). 
Der Herscheleffekt wurde seither (Claudet) und besonders heute 
(L.-Cr.) dadurch erklärt, dass die roten Strahlen oxydative Eigen- 
schaften zeigen sollen, wodurch das Ag wieder oxydiert wird, auch 


5 
02 














1) Volmer, Photographische Umkehrerscheinungen, Diss., Leipzig 1910; Lüppo- 
Cramer, Das latente Bild, 1911. 
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wenn keine ausgesprochen oxydierenden Substanzen in der Schicht 
vorhanden sind, ja sogar NaNO, kann den Herscheleffekt nicht unter- 
drücken. 

Es herrscht in der Literatur ein Widerstreit über. das Platten- 
material, das den Herschelefiekt liefert. Nach hier angestellten Ver- 
suchen konnte der Herscheleffekt im Einklange mit Schaum und im 
Gegensatz zu L.-Cr. bei gewöhnlichen Platten beobachtet werden, 
nicht aber bei mit Pinacyanol rot sensibilisierten Platten. 

Es wurde ein Rotfilter benutzt, das von 700 uu bis 780 wu Licht 
durchliess. 

Der Herscheleffekt zeigte sich auch bei Pinacyanolplatten, die in 
KbBr gebadet waren. Man kann den Sachverhalt nicht so auffassen, 
dass durch das KBr die Rotsensibilisierung zerstört würde, weil KBr 


Blau Rot 


ohne KBr 


mit ABr 





Fig. 26a und b. 


den Farbstoff in einer Lösung ausflockt. Denn die spektrale Empfind- 
lichkeit wird wie die beiden Aufnahmen (Fig. 26a und b) zeigen, nicht 
wesentlich geändert. 

Weiter konnte der L.-Cr.sche und Abneysche Befund!) bei ge- 
wöhnlichen Platten bestätigt werden, dass KBr den Herscheleffekt 
verstärkt. (L.-Cr. fand dies bei seinen Platten aus peptisiertem AgBr 
und Abney bei Kollodiumplatten.) 

Aus folgendem Versuche geht nun hervor, dass Anwesenheit von 
KBr oder besser gesagt von Br-lonen (Br”) oder von elementarem 
Br, für den Herscheleffekt eine conditio sine qua non ist. 

Es wurden fünf Plattenstreifen a bis e (gewöhnliche Platten) 7 Sek. 
(16 Kerzen, 75 cm Entfernung) diffus belichtet. Darauf wurde a in 
destilliertem Wasser, 5 nicht, e in O0.50/,iger, d in 1.5°%/,iger KBr- 
Lösung 5 Min. gebadet, mit Filtrierpapier abgewischt, getrocknet und 


1) Lüppo-Cramer, Das latente Bild, $. 47, 
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unter einem E.-H.-Ph. 11 Std. mit obigem rotem Lichte bestrahlt. 
Darauf wurden, um gleiche Bedingungen zu schaffen, a bis e in einem 
Phenosafranin-KBr-Bade 10 Min. behandelt. (Das Phenosafranin diente 
zur bequemeren Entwicklung, das K Br um den K Br-Gehalt der Platten 
möglichst auszugleichen.) Dann wurde in demselben Bade entwickelt 
bis zu gleicher Dichte und photometriert (Fig. 27). 

Aus den Kurven geht deutlich hervor, dass der Herscheleffekt 
immer stärker ausfällt, je mehr X Br der Schicht zugefügt wurde, und 
dass er ganz besonders geschwächt wird, wenn vorher mit destilliertem 
Wasser behandelt wurde und so die von der Herstellung vorhandenen 
KBr-Mengen entfernt waren. Hier tritt der Herscheleffekt nur bei 
schwächeren Intensitäten (70—40 E.-H.) auf, bei stärkeren sehen wir 
sogar eine positive Schwärzung. Extrapoliere ich auf Br—=0, so 
wird der Herscheleffekt über- 7z ; 
haupt nicht eintreten. Br"—=0 tg u 
bzw. Br, = 0 lässt sich nicht ” ne 
völlig erreichen, weil einmal 0 xq 
das KBr vom AgBr festgehal- 
ten wird, das bei der Her- 
stellung eine Rolle spielte, und 
andererseits bei der Vorbelich- 


tung mit weissem Lichte Dr LEER } 
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Es erklärt sich hieraus, 
warum der Herscheleffekt nicht 
durch Halogenabsorptionsmittel verhindert wird, was man doch an- 
nehmen müsste, wenn man ihn mit der Wiedervereinigung des Ag 
mit dem Br,, das bei der Weissvorbelichtung entsteht, identifizieren 
würde. Das Halogenabsorptionsmittel verwandelt das elementare Br, 
in Br”, so dass nun die Br” den Herscheleffekt erzeugen. 

Die Frage ist nun, wie man sich die Reaktion vorstellen soll. 
Das Wahrscheinlichste ist, dass Ag durch rotes Licht entweder mit 
dem elementaren Br, oder mit den Br” zur AgBr oxydiert wird. 

Es wäre noch die Möglichkeit, dass unter dem Einfluss der Br- 
Ionen durch die Rotbelichtung eine Koagulation der durch weisses 
Licht ausgeschiedenen Keime eintrete, so dass wir im Prinzip das- 
selbe wie bei der Sol. hätten. Diese Alternative kann durch Auf- 
schluss des latenten Bildes durch Chromsäure entschieden werden. 

Volmer deutet schon an, dass Chromsäure das latente Herschel- 
bild nicht umkehrt. Zur genaueren Orientierung wurde folgender 


g. 27. 
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Versuch angestellt: fünf Plattenstreifen a bis e wurden 5 Sek. (16 Kerzen 
75 cm Entfernung) vorbelichtet, in einer 30/,igen K.Br-Lösung gebadet 
und 15 Std. im E.-H.-Ph. unter dem Rotfilter belichtet. Darauf wurden 
die Streifen 5 1Sek., e 10Min., d 1Std., e 15 Std. in Chromsäure 
folgender Zusammensetzung gebadet: 
10 cem konz. K, Cr, O,-Lösung 
100 „ H,0 
2 „ konz. H,SO,. 
Dies verdünnt 1:200, dann 1 Std. gewaschen und entwickelt. Es 
ergab sich folgendes (Tabelle 14, Fig. 28). 











Tabelle 14. 

E.-H a a  ; S, a 
| S, 
| | | 

100 115 068 0.38 045: 1.088 | 
90 1-15 0.69 0-35 0.15 65 | 18 
80 1-15 0-68 0-35 0.15 015 1-9 
70 1-15 067 0.35 0.15 05 | 19 
60 1-12 0-66 0.32 0-15 05: | 18 
50 1-05 0-60 0.30 0-15 015 | 2.0 
40 0.90 0-51 0.26 0-15 0-15 21 
30 0.76 04 | 02 0-15 0-15 2.1 
20 051 | 083 00 | 015 015 2.0 
10 040 ° , 026 019 |. 015 0-15 2.2 





Bilden wir die Quotienten von 5, so erhalten wir eine horizon- 
b 


tale Linie, die im Gegensatz zur Sol. angibt, dass hier tatsächlich das 
12 Keimsilber durch die Rotbelich- 
tung verringert ist. Ausserdem 
ergab sich, dass bei steigender 
Chromsäurekonzentration kein 
Umkehrbild wie bei der Sol. zu 
erhalten ist. Der zweite Beweis 

liegt auf der Hand, dass man 
02+- ee Wins eine kolloide Ag-Gelatine mit 


KBr tränkt und sie rot belichtet. 
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l l 1 l 1 1 1 ) 
0 90 0 7m, 60 0 w@ 30 20 % Hier müsste man im reinsten 
Masse den Herscheleffekt erhal- 
ten (physikalische Entwicklung). 
Der Versuch schlägt aber fehl, und wir erhalten die Tatsache, dass 
der Herscheleffekt nur durch die drei Komponenten Ag, Br, AgBr ge- 
geben werden kann. Dies führt uns aber zu einer sehr plausiblen, 


ErH.=log it 
Fig. 28. 
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präziseren Deutung: Die Br” werden allgemein mit dem Ag nicht durch 
hotlicht reagieren, was ja auch sehr wahrscheinlich ist, wohl aber 
dann, wenn ich die Br-Ionen von den K-Ionen entferne und sie dem 
Ag nähern kann. Das geschieht nun durch das AgBr, welches sowohl 
die Br” als auch das Ag absor- 
biert und so in innigen Kontakt 
bringt, während die K-Ionen °7 
mehr nach aussen gedrängt 9.31 
werden. 

Nachdem der Herscheleffekt 
nunmehr eindeutig erklärt ist, 02 
möge eine weitere Eigenschaft EWR 
angeführt werden: Ele tt 

Von zwei Streifen einer ge- Fig. 9. 
wöhnlichen Platte wurde der 
eine in 3%,iger KBr getränkt, und beide Streifen unter dem E.-H.-Ph. 
im roten Lichte belichtet (Fig. 29). 

Der Erfolg, war, dass die gewöhnliche Platte ohne KBr eine be- 
trächtliche Schwärzungsskala zeigte, die K.Br-Platte im Gegenteil ein 
schwaches Herschelbild, das den ausgebleichten Schleier darstellt. 
Das Fehlen des aufsteigenden Astes rührt nicht etwa von einer Ent- 
wicklungsverzögerung durch das KBr her, sondern stellt einen wirk- 
lichen Herscheleffekt dar. 

Das Ergebniss, dass sich nach dem Obigen einfach erklärt, setzt 
uns in den Stand, die Natur des Herscheleffektes zu kennzeichnen. 
Der Herscheleffekt ist eine Desensibilisationserscheinung 
durch KBr für rotes Licht. 


III. Teil. 


Es wäre nun a priori möglich, diese Desensibilisationsreaktion 
auch für andere Wellenlängen zu sensibilisieren, so dass wir zu dem 
kämen, was L.-Cr. neuerdings in dem Verfahren der Desensibilisa- 
tion!) entdeckte. 

In der Tat lässt sich zeigen, dass wir im Phenosafraninverfahren 
einen sensibilisierten Herscheleffekt vor uns haben: 

Dazu ist es notwendig, die Identität der Reaktionen des Herschel- 
effektes mit dem Phenosafranineffekt zu zeigen und zu beweisen, dass 
das Absorptionsspektrum des Phenosafranins mit der spektralen Ver- 
teilung des L.-Cr.schen Desensibilisationeffektes zusammenfällt. 
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D) Lüp po-CGramer, Negativentwicklung bei hellem Lichte. 
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Dieser Effekt!) hat bekanntlich folgenden Inhalt: Eine photogra- 
phische Platte wird dadurch weniger empfindlich gemacht, dass das 
zugesetzte Phenosafranin das latente Bild durch kräftiges Belichten 
zum Verschwinden bringen kann und daher die Platte nicht ver- 
schleiert bei einer mittleren 


en el Lichtintensität. 

PP en An die Spitze der Erschei- 

Se Sy2 nungen stellen wir wie beim 

_ „ .° Herscheleffekt die von L.-Cr. 
O#r Dry gezeigte Tatsache, dass K’Br 
Task 5 das Verschwinden des latenten 


’ 





REEL ER Bildes begünstigt. Der quanti- 
080 pr 00 50 % 3% 70 70 tativ angestellte Versuch zeigt 

uns, dass auch hier bei Inter- 
polation auf Br” = 0 das Aus- 
bleichen des latenten Bildes verschwindet (Fig. 30), Die Versuchs- 
daten sind folgende: 





Fig. 30. 


Fünf Plattenstreifen: « bis e. 
Diffuse Vorbelichtung: 10 Sek., 16 Kerzen 15 cm Entfernung. 
Phenosafranin-K Br-Lösung: 100 330, 

0.05 Phenosafranin, 


1. 0.00 KBr. 
2.005 „ 
3.010 „ 
4.040 „ 
5.20 „ 


Badedauer: 5 Min. 
Nachbelichtung: im E.-H.-Ph.: 1/, Std., 16 Kerzen 15 cm Ent- 
fernung. 


Weiter lässt sich die Identität des Herschelbildes mit dem la- 
tenten Phenosafraninausbleichbilde durch Chromsäurebehandlung zeigen 
(Fig. 31). Die Daten des Versuches sind folgende: 


Vorbelichtung: 10 Sek., 16 Kerzen, 15 em Entfernung. 
Phenosafraninbad: 100 FO, 

0.05 Phenosafranin, 

2.5 KBr. 


1) Lüppo-Cramer, Kolloidchemie und Photographie, 1921, S. 83it. 
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Nachbelichtung: unter E.-H. 
Chromsäure: 100 0, 
5 K,0r,0;, 
10 M,SO, (konz.), 
diese verdünnt 1:40. 

Einwirkungsdauer: a) O0 Min. 

b) 

c) 10 

d) 60 „, 

e) 12 Std. 


Tabelle 15. 








0.54 
0.54 
0.54 
0.54 
0-50 
0-43 
0.34 
0.25 
0.17 
0.15 


=> 


oO929072079 
da jmd jach jech fc ch fund je fe fun 
DD 55 0 DT Or DDr On Dr 


Weiter sei der geringe Einfluss von NaNO, auf den Phenosafranin- 
effekt erwähnt, genau wie wir das beim Herscheleffekt beobachteten. 
Eine Platte wurde in NaNO, 
gebadet, darauf mit einem un- 
behandelten Kontrollstreifen 
belichtet und nach dem Aus- 
waschen des NaNO, mit der 
Kontrollplatte im Phenosafra- 
nin-K.Br-Bade behandelt und 
unter dem E.-H.-Ph. belichtet. at N 
Auf beiden ' Platten erhielt MEreg ee 
man dasselbe kräftige Aus- Fig. 31. 
bleichbild. Dasselbe ergab 
sich, wenn man dem Phenosafraninausbleichbade NaNO, zusetzte. 
Es folgt daraus, dass nicht elementares Br allein eine Rolle beim 
Ausbleichen spielt, sondern auch Br”. 
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Endlich ist auch die Übereinstimmung der beiden Effekte vor- 
handen, dass die drei Komponenten Dr, Ag und AgBr für den L.-Cr.- 
Effekt notwendig sind. Auch hier ergab der Versuch, dass Ag-Gelatine 
mit Phenosafranin-KBr nach der Belichtung im physikalischen Ent- 
wickler kein Ausbleichbild ergab. Dieser Versuch spricht übrigens 
gegen die Auffassung L.-Cr.s, wonach die desensibilisierende Wirkung 
des Phenosafranins und der anderen Stoffe durch „Keimisolierung*“') 
zustande kommt. Er sagt, dass das Phenosafranin stärker von dem 
AgBr absorbiert wird als das Ag, so dass die Keime jetzt abgedrängt 
also freier sind, und vom Br im Licht leichter angegriffen werden 
können. Hiergegen spricht aber der obige Versuch, der dann positiv 
ausfallen müsste. 

Auch die Tatsache, dass das Absorptionsspektrum des Pheno- 
safranins mit dem Ausbleichspektrum zusammenfällt, lässt sich mit der 
L.-Cr.schen Theorie nicht vereinbaren, während sie unsere Anschauung 
bestätigt. 

Die Absorption des Phenosafranins wurde nach der folgenden be- 
kannten Methode ermittelt: 

Ein Spektrum konstanter Lichtintensität J; wurde im Spektro- 
graphen mehrere Male mit verschiedenen Zeiten panchromatisch photo- 
graphiert. Die Schwärzungen ergaben so für jede Wellenlänge eine 
Zeitskala in Form einer Schwärzungskurve (Abszisse — log J; - t, Ordi- 
nate — S, die Schwärzungen). Dann wurde dasselbe Spektrum durch 
ein Phenosafranin-Gelatinefilter geschwächt und photographiert mit der 
Zeit t’. Die resultierenden Schwärzungen $7 wurden auf den oben 
beschriebenen Schwärzungskurven (ohne Filter) aufgesucht, wodurch 
sich die zugehörigen Abszissen f, und Jı, ergaben. Es gilt dann 

J;tP = Jit'P 


Ja _ [U yP 
“de | ‚) 
— Absorption des Phenosafranins für die Wellenlänge A, p = Schwarz- 
schildsche Konstante, hier p = 0.90. 
Das Spektrum wurde auf einer vorbelichteten, dann mit Pheno- 
safranin und KBr getränkten Diapositivplatte im Spektrographen auf- 
aufgenommen (Fig. 32). Wir sehen, wie gut die beiden Extremwerte 
übereinstimmen. 
Überblicken wir die bis jetzt behandelten Umkehrerscheinungen, 
so können wir zwei prinzipielle Typen unterscheiden: 


und 


1) Lüppo-Cramer, Zeitschr. f, angew. Chemie, S. 46 ff. (1924). 
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1. Die Umkehrerscheinung, die durch Vergröberung des Keim- 
materials zustande kommt (Sol. und V.-E.). 

2. Die Umkehr, welche durch Lichtoxydation des Ag zu AgBr 
durch Br, oder Br” bedingt ist (Herschel-Effekt, L.-Cr.-Desensibilisation). 
Es hat sich nun er- 
geben, dass wir noch einen " 
dritten Typus anreihen 
können, der sich als wirk- 
liche L.-Cr.-Diffusions- 
sol. darstellt und eigent- 
lich im Prinzip dem zwei- 
ten Fall anzureihen, aber 
doch für sich zu stellen 
ist (eine L.-Cr.-Sol. in dem 
Sinne, dass aus den Tiefen 
des Kornes hervordrin- 
gende Br-Mengen das Ag 
der Oberfläche oxydieren). 

Es hängt ganz von der 
Lichtintensität ab, ob das 
mit Phenosafranin impräg- 
nierte AgBr einen Entwick- 
lungskeim enthält oder 
nicht. Während geringe 
Intensitäten dies nicht zu 
erzeugen vermögen, lässt 
sich auf einer Pheno.- 
Platte doch ein Bild ent- 
wickeln, wenn das einwir- 
kende Licht stark genug 
war. Stellen wir uns aufsol- or, 
chen Platten mehrere Zeit- Fig. 33. 
schwärzungsskalen ver- 
schiedener Lichtintensität her, wie wir es mit dem E.-H.-Ph. im Ver- 
suche 18 (S. 364) machten, so ergibt sich mit voller Ausgeprägtheit 
folgendes Bild (Fig. 33): 

Das Diagramm stellt die Zeitschwärzungskurven verschiedener 
Lichtintensität (gekennzeichnet durch den E.-H.-Skalenteil) dar. 

Es fällt auf: 

1. dass die Maxima um so höher liegen, je grösser die Licht- 
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intensität war, und dass es Intensitäten gibt (unterhalb E.-H.-Sk. 64), 
wo das Maximum =0 ist, d.h. keine Schwärzung auftritt (Desensi- 
bilisation); 

2. dass je ein ausgeprägter Sol.-Ast vorhanden ist. 

Aus 1. und 2. folgt, dass es bei der angewandten Intensität des 
ausserhalb des E.-H.-Ph. stehenden Lichtes nicht möglich ist, die ganze 
Skala auf der Platte zu erhalten. 

Die Sol. lässt sich nun nicht als einfache Ausbleichwirkung der 
Pheno.-Belichtung ansehen, da nicht einzusehen ist, warum die zuerst 
entstandene Schwärzung unvermittelt zurückgehen soll. Wir sollten 
eher eine neutrale Stelle erwarten, welche dokumentiert, dass der Oxy- 
dations- und Reduktionsvorgang ins Gleichgewicht gekommen sind. 

Die Sol. an diesen Pheno.-Platten lässt sich aber nun sehr einfach 
als L.-Cr.-Diffusionssol. erklären. Das Phenosafranin färbt nach L.-Cr. 
nur die Oberfläche des AgBr-Kornes an, so dass also das Innere nicht 
desensibilisiert ist. Im Innern wird also durch Belichtung Reduktion 
in hohem Masse erfolgen unter Entwicklung grösserer Mengen von Br. 
Dies Br dringt an die Oberfläche und wird dort ganz besonders unter 
den oxydierenden Einfluss des Desensibilisators geraten. 

Um diese Hypothese zu stützen, ist nur nötig, zu zeigen, dass die 
Sol. ausbleibt, wenn wir auch das Innere des AgBr-Kornes desensi- 
bilisieren. 

Dies gelingt nun dadurch, dass bei der Emulsionsbereitung schon 
Phenosafranin anwesend ist, so dass auch das Korninnere Pheno- 
safranin enthält. 

Folgende Emulsion wurde daher hergestellt: 


a En 
0.05°%/,ige Pheno.-Lösung . 12.5 
Nach dem Verflüssigen KBr 1.2. 
(KBr wurde aus dem Grunde so spät hinzugesetzt, weil ohne die 
schützende Gelatine das Pheno. durch KBr ausgefällt wird.) 
2. AgNO, 15 (Dazu wie üblich NA,). 
H,O 125 
Nach dem Mischen liess ich bei 40° 3/, Stunden reifen, dann er- 
folgte wie üblich die Abkühlung und es wurde ohne Waschen gegossen 
(d ccm auf 9:12). 
Nach dem Erstarren wurde in einer 0.050%/,igen Pheno.-Lösung 
mit 2.50%, KBr-Gehalt etwa 10mal gewaschen. Mit Wasser durfte 
nicht gewaschen werden, um das Pheno. nicht zu entfernen... Nach 
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dem Trocknen wurden wie oben Zeitskalen aufgenommen (Belichtungs- 
zeit von 7 Min. bis 8 Tage, wo jeder folgende Streifen die doppelte 
Liehtmenge erhielt). Es zeigte sich, dass keine Sol. auftrat, sondern 
Kurven entstanden vom Typus der Fig. 34. 

Es liess sich dies nicht quantitativ verfolgen, da die Platten infolge 
des Salzgehaltes etwas kristalline Struktur annahmen und so starke Un- 
regelmässigkeiten zeigten. (ualitativ 
aber lässt sich das Gewünschte er- 
kennen, so dass die Hypothese ge- 
stützt ist. 

Man darf aber diesen Befund nicht 
auf gewöhnliche Platten anwenden. Wir 
haben dort ja ganz andere Verhältnisse. 
Bei den Pheno.-Platten sind das Innere 
und Äussere des Kornes stark differen- 
ziert, bei gewöhnlichen Platten nicht. 

Nach Abschluss dieser Arbeit erschien eine Arbeit von Scheffers!), 
deren Ergebnis die hier mitgeteilte Anschauung von der Natur der Sol. 
auf einem anderen Wege bestätigt. Scheffers folgert aus der Be- 
stätigung des Einsteinschen Äquivalentgesetzes eine Ag-Vermehrung 
im Gebiete der Sol. Durch,Koagulation und Dispersionsverfahren und 








log ut 
Fig. 34. 


durch Kornzählung bestätigt er seine Anschauung, und bringt einen syn- 
thetischen Beweis dadurch, dass er die Sol. künstlich nachahmt durch 


physikalisches Entwickeln von kolloidem Ag verschiedener Teilchen- 
grösse. 


Zusammenfassung. 

Die Arbeit zeigt, dass man drei Typen von photographischen Um- 
kehrerscheinungen unterscheiden kann. 

Das Wesentliche des ersten Typus ist Koagulation des Ag (So- 
larisation, Villard-Clayden-Effekt). 

Das Wesentliche des zweiten Tupus ist Oxydation des Ag der 
Kornoberfläche bei Anwesenheit von Br-Molekülen oder -Ionen durch 
Licht (Herschel-Effekt, Desensibilisation nach L.-Cr.). 

Das Wesentliche des dritten Typus ist Diffusion, durch welche 
das im Innern des Bromsilberkornes im Lichte freiwerdende Brom an 
die Oberfläche gelangt (Umkehr der normalen Photoreduktion des AgBr 
bei Gegenwart von Desensibilisatoren). 


1) Zeitschr. f. Physik 1924. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 
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Im einzelnen wurde untersucht: 

Die Sol. bei Anwesenheit von Halogenabsorptionsmitteln. 

Die Widerstandskraft des Ag des latenten Sol.-Bildes gegen AgBr- 
Lösungsmittel. 

Der Ag-Gehalt des Sol.-Bildes. 

Die Fähigkeit verschiedener Ag-Sorten, als Keim zu wirken. 

Das Verhalten des Sol.-Bildes gegen Oxydationsmittel. 

Die Mehrfachumkehr und ihre Deutung. 

Die Wirkung der Desensibilisatoren im Zusammenhang mit ihrer 
Lichtabsorption. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Goehn, spreche 
ich für sein stetes Interesse und die vielseitigen Anregungen meinen 
meinen herzlichsten Dank aus. 


Anmerkung bei der Korrektur: Während der Korrektur dieser 
Arbeit erschien eine Entgegnung L.-Cr.s (Zeitschr. f. Physik 1924, S. 387) 
auf die erwähnte Arbeit von Scheffers „Studien über Solarisation“. 
Da hierdurch auch die vorliegenden Untersuchungen berührt werden, 
möchte ich folgendes hinzufügen: 

Der Einwand L.-Cr.s, dass Solarisation bei Gegenwart von Ha- 
logenabsorptionsmitteln nicht eintritt, ist im vorigen widerlegt (siehe 
S. 340 ff.). 

Auch die in meiner Arbeit angestellten Überlegungen über die 
Verhältnisse bei den synthetischen Photobromiden sprechen gegen die 
L.-Cr.schen Einwände (siehe S. 339 ff.). 

Ferner konnte ich, wie auch Scheffers, die peptisierende Wir- 
kung der Silberlösungsmittel nachweisen. Es zeigte sich, dass die 
„praktisch die Entwicklung ganz aufhebende Wirkung“ (Zitat L.-Cr.s) 
der Silberlösungsmittel erst ein sehr spätes Stadium dieser Reaktion 
darstellt. In früheren Stadien dagegen weist alles darauf hin, dass 
Peptisation eintritt (siehe S. 351 ff.). 

Zusammenfassend kann ich also feststellen, dass ich in der vor- 


liegenden Controverse den Standpunkt von Scheffers vertreten muss, 


da auch meine eigenen Versuche gegen die Anschauung L.-Cr.s sprechen. 


Göttingen, Photochemische Abteilung des physikalisch-chemischen Institutes. 
März 1924. 








Beeinflussung des osmotischen Druckes 
und Quellungsdruckes und Adsorption. 
Von 
M. Polanyi. 

Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 7. 10. 24.) 


In den letzten Jahren ist namentlich durch die Arbeiten von J. Loeb 
die Tatsache stark hervorgetreten, dass der osmotische Druck eines Kol- 
loids von den gleichzeitig gelösten Kristalloiden, insbesondere Elektro- 
Iyten, wesentlich beeinflusst wird. Auch die analoge Veränderlichkeit 
des Quellungsgrades ist untersucht worden, wobei allerdings die Beein- 
flussung des Quellungsdruckes bei konstant gehaltenem Quellungsgrad 
nicht gemessen wurde. 

Vor einiger Zeit!) habe ich eine rein thermodynamische Beziehung 
abgeleitet zwischen dem Einfluss von gelösten Stoffen auf den osmo- 
tischen Druck, bzw. Quellungsdruck einerseits und deren Bindung an 
das Kolloid andererseits. Als ich nun durch die oben erwähnten neueren 
Arbeiten wiederum auf diese Fragen hingewiesen wurde, fand ich, dass 
die seinerzeit gewonnene Formel für die experimentelle Prüfung nicht 
geeignet ist, dass sie aber durch eine Umformung in eine entsprechende 
Form gebracht werden kann. 

Ich rekapituliere hier die damals gemachte Überlegung. Sie knüpft 
an das Bild (Fig. 1) an, das drei Kammern zeigt, die durch zwei 
Kolben getrennt sind. Aus der Beschriftung ist ersichtlich, dass auf 
Kolben I der osmotische Druck des gelösten Kristalloides wirkt, auf 
Kolben II der Quellungsdruck (oder osmotische Druck) ® des Kolloids. 


1) Biochem, Zeitschr. 66, 259 (1914); Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 622 (1914). 
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Bezeichnet V bzw. ® das Volum der Kristalloidkammern bzw. der Kol- 

loidkammer, so folgt aus der Gleichgewichtsbedingung des Il. Hauptsatzes 
vo P BB 

IB 37 

Diese Differentialgleichung wird nun analog zur Gibbsschen Ad- 

sorptionsformel umgeformt. Es folgt: 

dPdce PB de 

dVE3VB de »V’ 


(W) 


ID 






































































































































ji, 
Sr 
Reines Lösungsmittel 
Kolben I >| He 
| er —— Kristalloid-Lösung 
Kolben Zt I 2] 
=] Kristalloid neben Kolloid gelöst 
Fig. 1. 


wo e die Kristalloidkonzentration in der Kristalloidkammer ist. Nun 
setzt man 


dp — RT (3) 
de 

und definiert die Grösse a nach der Gleichung 
dc a i 
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Um V zu eliminieren, führt man noch », die Zahl der in der Kri- 
stalloidkammer gelösten Moleküle ein. 


Also c= - und 


dc 7 
) ‚Smile > 
Man gewinnt dann durch Einsetzen von (3), (4) und (5) 
IB nr a 
u 
und schliesslich die Endformel 


(6) 


Diese Gleichung, deren Analogie zur Gibbsschen Adsorptions- 
formel ins Auge fällt, hat den grossen Nachteil, dass die Grösse «a, die 
an Stelle der adsorbierten Menge auftritt, der direkten Bestimmung 
kaum zugänglich ist. 

Aus der Ableitung der Formel folgt nämlich folgende Bedeutung 
von a: Wenn man die Membrane zwischen der kolloidhaltigen und 
kolloidfreien Kammer so verschiebt, dass 1 ccm des Quellungs- bzw. 
Lösungsmittels aus der ersteren in die letztere herausgedrückt wird, 
so ist die Anzahl der Mole, um die sich die kolloidfreie Kammer hier- 
durch bereichert, abzüglich der Grösse ec, gleich dem Wert von a. 
Hinzugefügt werden muss noch, dass die Konzentration c in der kolloid- 
freien Kammer während der Verschiebung des Stempels konstant zu 
halten ist. 

Dass dieses Verfahren experimentell kaum durchführbar ist, er- 
scheint wohl evident. Eine Anwendung der Gleichung (6) wird also 
nur möglich sein, wenn es in der Folge gelingt, die Grösse « aus direkt 
messbaren Grössen auszurechnen. 

Direkt messbar ist die Gleichgewichtsverteilung des gelösten Stoffes 
auf die kolloidhaltige und kolloidfreie Kammer und der zugehörige osmo- 
tische Druck, bzw. Quellungsdruck. Diese Verteilung, die gegeben ist 
durch die Konzentrationen e und c’ des Kristalloids in der kolloidfreien 
und kolloidhaltigen Kammer, ist bei gegebenem c nur abhängig von 
der Kolloidkonzentration c. In der Folge wird die Grösse a aus der 
Abhängigkeit des ec’ von ce und c angegeben. 

Bezeichnet man (wie oben) das Volumen der kolloidhaltigen Kammer 
mit Y, so ist die Anzahl Mole des (kristalloid) gelösten Stoffes in V/ 
gleich € V. Die Menge des gelösten Kristalloids, die bei einer Ver- 
schiebung der trennenden Membrane um —dV in die kolloidfreie 
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Kammer übergeht, ergibt sich, auf die Volumeinheit der ausgepressten 
Flüssigkeit bezogen, durch ger Differenzierung von e’V nach PV zu 


24 EV+e 


Da ce’ nur von e und V abhängt (siehe oben), so lässt sich dies 
auch in die Form kr 


dC\r . 
F ai y +(; r) V+c. 
V= const. c = const, 


Da ferner ce während der Stempelverschiebung konstant erhalten 
bleiben soll (was etwa durch entsprechende Abmessungen der Kammern 


ji ee 
approximiert werden kann), so muss hierin av verschwinden. Man er- 


hält also für die übertretende Menge (pro ccm Volumenverschiebung): 
d r) V+ıe 
av = const.. 
und hieraus ergibt sich schliesslich die Grösse a nach der oben mit- 
geteilten Definition nach Abzug von ce, _ wird 


en ® ” ( InV , = const. 
und indem man die Konzentration des Kolloids ( == Gramme u 


v 
einführt: 


a—=«c' e- | > 
(0 —c-+ - 
dlnc e = const, 


Diesen Wert von a kann man nun in (1) einführen und erhält: 


ce dB 
er (si In =). ii, RT De : 

In dieser Form lässt sich die Gleichung prüfen, da man nun nicht 
mehr a direkt zu bestimmen hat, sondern statt dessen nur die Ver- 
teilung des Kristalloids (c und ec’) kennen muss und ausserdem die Ab- 
hängigkeit der Kristalloidkonzentration von der Kolloidkonzentration, 
bei der vorgegebenen Konzentration ce des Kristalloids in der kolloid- 
freien Kammer. 

Man könnte allerdings bei Elektrolyten zweifelhaft sein, was man 
in der Kolloidkammer unter ec’ zu verstehen hat; denn es steht wohl 
fest, dass die einzelnen Ionen ungleich stark ‘gebunden werden, also 
verschiedene Konzentrationen haben). Doch erledigt sich diese Schwie- 


Ü 


1) Die ausgleichende Ladung sitzt am Kolloid. 
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rigkeit einfach dadurch, dass für die Grösse e nicht die freien Ionen 
massgebend sind, sondern die (stöchiometrische) Konzentration des 
Elektrolyten. 

Leider finden sich in der Literatur keine Angaben, die man zur 
genauen Prüfung der Beziehung (1) verwenden könnte, Die Zahlen von 
Loeb, die wir in der Folge verarbeiten, sollen auch mehr zur Exem- 
plifizierung der numerischen Rechnung dienen als zur Prüfung der 
Gleichung. 

Wir entnehmen aus dem Buch von Loeb!), Tabelle 33 auf S. 176, 
folgende Zahlen für Gelatinephosphat (nach Bildung der Mittelwerte aus 
den Parallelversuchen): 





= Gelatinegehalt | (= 2) e(=y-+%) 
ın 0% 





| m.0-s | ar-10-s 
| 92.10-5 373.105 
| 96-105 407.105 
wobei x, y, x die Bezeichnungen von Loeb sind. 

Da wir die Abhängigkeit der Grösse c’ von c bei ce = konstant 
suchen, müssen wir noch den Wert von c’ aufsuchen, der bei c = 1%), 
einem ce = 97.1075 entspricht. Das wird ermöglicht durch die Ta- 
belle 32 auf S. 175. Diese ergibt durch graphische Interpolation (für 
c—= 1®/,) bei ce = 97.1075, € = 295.105. Man kann nun drei Punkte 
der Kurve aufzeichnen, die die Abhängigkeit von ec’ von c bei e=97.1075 
angibt. Die Tangente dieser Kurve in c=1 ergibt 

() — 200 10-5, 
dc Je=97.10-> 
und nachdem c =1 ist, ist hier 
de _ de 
de same 
also 


Pr — 200. 10-5. 
dlinc c = 97-10”5 


Stellt man diesen Wert neben den Betrag von e’ — c, so sieht 
man, dass die beiden Grössen innerhalb der Fehlergrenzen überein- 


stimmen: 
| de — ce = 18.105 
de' 
—_ = . =. 
3 — 200.105. 


1) Proteins and the Theorie of colloidal Behaviour, New York 1922, 
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Die linke Seite von (1) erhält damit einen Wert, der nicht merk- 
lich von Null verschieden ist, und es müsste also die rechte Seite ver- 


schwinden, mithin r —=0( sein. Nach Fig. 44 auf S. 174 verschwindet 
= nur beim Maximum des osmotischen Druckes, das bei einer Wasser- 
stoffionenkonzentration von 1034 gelegen ist. Aus der Tabelle 32 auf 
S. 175 ergibt sich durch graphische Interpolation zu diesem Punkt 
ce = 78.105 statt unseres Wertes von ce = 97.1075. Die Lage des 
Maximums ist nicht so genau fixierbar, dass dieser Abweichung reelle 
Bedeutung beigemessen werden könnte. 

Man kann sich davon auch noch überzeugen, indem man den Punkt 
der Kurve aufsucht, der dem Wert e = 97.105 entspricht. Man findet 
(aus Tabelle 32, S. 175) für ce = 97.1075 die H-Ionenkonzentration 


(Cr) von 10-35 und an dieser Stelle der Kurve findet man durch An- 
legen einer Tangente 


| > -) — 0.0075 At. 
d log er 

10 
Da ferner nach Tabelle 32, S.175, in der Umgegend von e= 97.1075 


(° log “ —_ 05 
d log e 
ist, erhält man schliesslich 


> — 0.0038 Atm. 
d log e 


10 

Durch Übergang auf natürliche Logarithmen erhält man 
AR 

din e 


- = 0.0089 Atm., 


und schliesslich ergibt sich für die rechte Seite von (1) durch Einsetzen 
von RT = 24 Liter/Atm. 


1 (dB BR RITA 
5 |; > .) Ag: 35-105 Liter 1, 
Statt 35-105 würde aus der linken Gleichungsseite 
198. 10-5 — 200.105 —= — 2.1075 


herauskommen. Beachtet man, dass die Abweichung 9°/, der Summe 
der beiden Beträge ausmacht, die voneinander abgezogen werden, so 
sieht man, dass sie innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 
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Zum Schluss kann es von Nutzen sein, die Gleichung (7) mit den 
Donnanschen Gleichgewichtsbeziehungen zu vergleichen. Gemeinsam 
ist das Vorkommen der Konzentrationen e und c’ des Kristalloids in 
der kolloidfreien und kolloidhaltigen Kammer. Aber während bei 
Donnan aus e und c’ der vom Kristalloid herrührende zusätzliche 
osmotische Druck vorausgesagt wird, verknüpft die Gleichung (7) das 


Verhältnis des Differentialquotienten = und < mit diesen Grössen. 


Diese Differentialquotienten sind aus den Donnanschen Annahmen 
nicht berechenbar. 


Zusammenfassung. 

Die Untersuchung schliesst an eine früher abgeleitete Beziehung 
an, die zwischen der Bindung eines Kristalloids durch ein Kolloid und 
der Beeinflussung des osmotischen Druckes bzw. Quellungsdruckes durch 
den Kristalloiden aufgestellt wurde. In der früheren Form war diese 
Beziehung der experimentellen Prüfung nicht zugänglich, jetzt gewinnt. 


sie die Form: 
e-e-() N dB 

dlnc c = konst. RT De 
c' —= Kristalloidkonzentralion in der Kolloidkammer. 
ce = Kristalloidkonzentration in der kolloidfreien Kammer. 
c = Konzentration des Kolloids. 
% = Quellungsdruck oder osmotischer Druck. 
An einem Beispiele aus den Arbeiten von Loeb wird die nume- 


rische Behandlung der Gleichung gezeigt und ihre Gültigkeit innerhalb 
der (recht grossen) Fehlergrenzen bestätigt. 








Über Adsorption. 
Von 
Friedrich Schelte. 


(Eingegangen am 1. 11. 24.) 


$1ı. Einleitung. 


G.C. Schmidt und F. Durau!) haben die Bedingungen festgelegt, 
unter denen die von v. Wartenberg und Wolff? zur Bestimmung 
der Oberfläche von Glaspulver angegebene Methode brauchbar ist. 
Tatsächlich gelang es ihnen nach vielen vergeblichen Versuchen mit 
verschiedenen Gläsern, bei einem bestimmten Fensterglas einwandfreie 
Werte für die Oberfläche zu erhalten, die durch Adsorptionsversuche 
bestätigt werden konnten. 

Die vorliegende, sich eng an diese Abhandlung anschliessende 
Arbeit soll zwei Fragen beantworten: 

1. Geben verschiedene Schmelzen ein und desselben Glases, dessen 
Brauchbarkeit experimentell bewiesen ist, wieder brauchbare Gläser, 
wenn die chemische Zusammensetzung dieselbe bleibt; mit andern 
Worten, verhalten sich verschiedene Schmelzen ein und desselben 
Glases in bezug auf die in Betracht kommenden Faktoren gleich, oder 
muss jede Schmelze wieder neu untersucht werden, und zweitens hängt 
die Adsorbierbarkeit der verschiedenen Gläser nur von der Grösse der 
Oberfläche ab, oder muss hierbei ausserdem noch die chemische Zu- 
sammensetzung der Gläser berücksichtigt werden? 

Als Gläser kommen nur Schottsche Gläser in Frage, da diese stets 
mit genau der gleichen chemischen Zusammensetzung hergestellt werden. 
Weil die Untersuchung aller Gläser, welche die Fabrik herstellt, nicht 
durchgeführt werden konnte, so wurde eines gewählt, welches nach 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 128 (1923). 
2, Zeitschr. f. angew. Chemie 35, 138 (1922). 
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einigen vorläufigen Versuchen von G. C. Schmidt und F. Durau!) 
brauchbar erschien und in liebenswürdiger Weise von der Firma 


Schott u. Gen. zur Verfügung gestellt war. Es war dies das Schottsche 
Bleiglas 19523. 


A. Bestimmung der Oberfläche von Glaspulver. 
$ 2. Methode. 


Die angewandte Methode war die gleiche, wie sie von G. C. Schmidt 
und F. Durau?) ausgearbeitet worden ist, und verweise ich wegen der 
Einzelheiten auf die dort gegebene ausführliche Beschreibung. Sie 
beruht darauf, zunächst den Gewichtsverlust von geometrisch ausmess- 
baren Glasplatten in einer Lösung von NaCO;, + NaOH zu bestimmen 
und darauf denjenigen des Glaspulvers zu finden. Nach der Proportion 
a b 


07, woa die gelöste Glasmenge der Platten, O ihre Oberfläche, 
b die gelöste Menge des Pulvers und x seine Oberfläche bedeutet, lässt 
sich x aus den drei bekannten Grössen bestimmen. 

Als Lösungsmittel wurde ein Gemisch von Natriumkarbonat und 
Natronlauge benutzt und zwar bei den ersten Versuchen NaOH in 
1/, norm. und Na,CO; in 1 norm. Diese Zusammenstellung wurde als 
Konzentration 1 bezeichnet. Da sich bei den späteren Versuchen her- 
ausstellte, dass bei dieser Konzentration 1 keine Konstanz der Löslich- 
keit vorhanden war, wurde fernerhin die Konzentration 1!/, angewendet. 

Die Glasplatten hatten ungefähr Quadratform bei einer Seitenlänge 
von 4 cm, einer Dicke von 3—4 mm und einer mittleren Gesamtober- 
fläche von 143.05 gem. Die Platten waren gut geschliffen und poliert, 
so dass auch unter dem Mikroskop keine Unebenheiten an ihnen er- 
kennbar waren. 

Der Gang der Versuche bei Glasplatten war folgender: Die Platten 
wurden trocken in den Silberbecher hineingebracht. Darauf wurde 
das Wasserbad auf die bestimmte Temperatur erhitzt, die, wenn nicht 
die Temperaturkurve untersucht werden sollte, stets 90° betrug. Gleich- 
zeitig wurde das Lösungsmittel auf dieselbe Temperatur erhitzt und 
dann in den Silberbecher hineingeschüttet. Sofort nach diesem Vor- 
gang wurde der Rührer in Tätigkeit gesetzt. Die Tourenzahl der Um- 
drehung mit Ausnahme bei Untersuchung des Einflusses der Rühr- 
geschwindigkeit betrug 300 in 1 Minute, später jedoch 350. Um das 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 142 (1923). 
2) Loc. eit. 
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in dem Silberbecher verdampfende Wasser zu ersetzen, liess man 
aq. dest. aus einem Tropftrichter, in welchem es durch die Dämpfe 
des Wasserbades auf eine Temperatur von etwa 85 bis 87° vorge- 
wärmt war, tropfenweise, langsam auf die mit dem Rührer befestigte 
Kreisscheibe fallen. Diese schleuderte es an die Innenwandung des 
Silberbechers, worauf es dann langsam herabfloss und dabei die aus 


der Lauge ausgeschiedenen Krusten von der Wandung abspülte. Auf 


diesem Wege waren die Wassertropfen allmählich auf die gleiche Tempe- 
ratur wie das Lösungsmittel gebracht worden. Es konnte so die Kon- 
zentration des Lösungsmittels ungefähr konstant gehalten werden. Der 
Gang eines Versuches dauerte meistens '!/, Stunde, Nach dem Ver- 
such wurde die versilberte Platte mit den Glasplatten aus dem Silber- 
becher herausgenommen und mit auf 90° vorgewärmtem Wasser ge- 
spült, um sie den Einwirkungen des Lösungsmittels zu entziehen, Jetzt 
wurden die Platten getrocknet und im Exsikkator abgekühlt. Durch 
Wägen der Platten vor und nach dem Versuch konnte die gelöste Glas- 
menge bestimmt werden. 

Die Platten wurden ebenso wie das Pulver mit einer Lösung von 
NaOH —+ Na,C0;, vorbehandelt, bevor die eigentlichen Versuche ange- 
stellt wurden, um gleiche Oberflächenbeschaffenheit bei Platten und 
Pulver zu schaffen. 


S3. Prüfen der Glasplatten auf Brauchbarkeit. 


Die wichtigste Anforderung, die man an die Brauchbarkeit eines 
Glases zur Oberflächenbestimmung stellen muss, ist die Konstanz der 
Löslichkeit bei jedem unter denselben Versuchsbedingungen nach- 
einander erfolgten Versuch. Es wurden deshalb jedesmal 4 Glasplatten 
in den Silberbecher gebracht und bei einer Rührgeschwindigkeit von 
300 Umdrehungen in der Minute und der Temperatur 90°C. der Ge- 
wichtsverlust nach !/, Stunde festgestellt. Um Raum zu sparen, geben 
wir im Folgenden nicht die Werte, wie sie bei den einzelnen Platten 
gefunden wurden an, sondern stets die Summe für alle 4 Platten. Als 
Gewichtsverluste ergaben sich 22.6; 26-7; 28.5; 28:2; 27.8; 27.6 mg. 
Die Löslichkeit ist somit befriedigend konstant und erklären sich die 
Schwankungen aus Versuchsfehlern. 

Weiterhin wurde der Einfluss der Zeit untersucht. Es ergab 
sich, wenn das Lösungsmittel 1/, Stunde auf die Platten wirkte, 27.5; 
für 1 Stunde 56-2; für 2 Stunden 104.7 mg Verlust. Die aufgelösten 
Mengen sind somit proportional den Einwirkungszeiten. Die beiden 
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wichtigsten Anforderungen an die Brauchbarkeit des betrachteten Glases 
sind somit erfüllt. 

Es wurde jetzt der Einfluss der Temperatur untersucht. Es 
ergab sich bei 70° 6.3 mg; bei 90° 27.5; bei 95° 37.2 mg. Der Ein- 
fluss der Temperatur ist ein enormer, und es verhält sich somit das 
Sehottsche Glas wie das von G. ©. Schmidt und F.Durau!) unter- 
suchte Fensterglas. Diese Resultate beweisen, dass man bei allen 
Versuchen nicht genau genug auf die Konstanz der Temperatur achten 
kaun. Auf. geringe Temperaturschwankungen sind wahrscheinlich die 
oben gefundenen kleinen Schwankungen zurückzuführen. 

Weiter wurde der Einfluss der Konzentration untersucht. Es 
ergab sich bei der Konzentration !/,, ein Gewichtsverlust von 11 mg; 
bei 1/4 16-4; bei !/, 22.0; bei 2/, 25.7; bei 5/, 26-8 und bei 1 27.4. 
Die Löslichkeit des Glases nimmt also mit der Konzentration anfangs 
stark zu, um bei grösseren Konzentrationen nur langsam zu wachsen. 
Eine Konstanz der Löslichkeit tritt im Gegensatz zudem von G.C.Schmidt 
und F. Durau!) untersuchten Fensterglas nicht auf. 

Den Einfluss der Rührgeschwindigkeit zeigen folgende Zahlen: 
Bei der Tourenzahl O0 werden gelöst 27.4 mg; bei 200 26.5; bei 300 
27-4 und bei 400 26.9. Die gelöste Menge ist somit unabhängig von 
der Rührgeschwindigkeit, und es verhält sich somit dies Schottsche Glas 


wie das von G. C. Schmidt und F. Durau?) untersuchte Fensterglas. 

Aus allen diesen Versuchen ergibt sich, dass das Schottsche Glas 
brauchbar ist. Jetzt galt es zu untersuchen, ob dasselbe auch für das 
Pulver gilt. 


$4. Prüfen des Glaspulvers auf Brauchbarkeit. 


Bei der Herstellung des Glaspulvers ergab sich derselbe Weg, wie 
ihn G. C. Schmidt und F. Durau?°) beschritten haben. Das Glas 
wurde in einem Stahlmörser zerkleinert und durch das Sieb mit der 
kleinsten Maschenzahl gesiebt. Darauf wurden die Stahlsplitter mittels 
eines Magneten entfernt und das Pulver durch das Sieb mit der grössten 
Maschenzahl (4900 pro gem) von dem feinsten Glasstaube befreit. 
Nachdem nun das Glaspulver mit aq. dest. ordentlich geschlemmt und 
wieder getrocknet war, wurde es durch die einzelnen Siebe, durch die 
es definiert ist, durchgesiebt. In der gleichen Weise wie bei den 
Platten wurde auch das Glaspulver mit NaOH + Na,00, bei 90° vor- 


1) Loc. eit. 
2) Loc. eit. 
3) Loc. eit. 
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behandelt. Dadurch sollte erreicht werden, dass die Oberfläche bei 
Platten und Glaspulver zu Anfang der Versuche dieselbe Beschaffenheit 
bekam, und zweitens sollte das Pulver von den feinsten Glasstaub- 
teilchen befreit werden, die noch immer zurückgeblieben waren. Nach 
dieser Vorbehandlung wurde das Pulver mit Salzsäure behandelt, um 
die noch vorhandenen fremden Bestandteile in Lösung zu bringen, dann 
nochmals gründlich geschlemmt und bei 165° getrocknet. Die weitere 
Untersuchung des Pulvers war die gleiche wie bei den Platten. Erwähnt 
möge noch werden, dass die Pulver in Wägegläschen gewogen wurden, 
nachdem diese nach dem Trocknen längere Zeit offen im Exsikkator 
sich abgekühlt hatten. Eine längere systematische Untersuchung zeigte, 
dass nur brauchbare und übereinstimmende Werte erhalten wurden, 
wenn das Pulver Luft adsorbiert hatte. Schloss man dagegen den 
Deckel sofort nach dem Erhitzen und liess abkühlen, so waren die 
Gewichte je nach der Menge Luft, welche in das Wägegläschen ein- 
gedrungen und adsorbiert war, recht verschieden. Die Versuchs- 
bedingungen waren die gleichen wie bei den Glasplatten: 200 cem 
Lösungsmittel von der Konzentration 1, Dauer !/, Stunde, Rühr- 
geschwindigkeit 300 Umdrehungen in 1 Minute. Es wurde zu diesen 
Versuchen ein Pulver benutzt, das durch die Grösse 310 bis 900 defi- 


niert ist, d.h. es war durch ein Sieb mit der Maschenzahl 310 Löcher 


pro qem hindurchgegangen, aber nicht durch eins mit der Maschen- 
zahl 900 Löcher pro qem. 

1. Untersuchung der Konstanz derLöslichkeit. Es wurden 
folgende Gewichtsverluste für 1 g Glaspulver festgestellt: 16-8; 17-4; 
17.2; 17.6; 17-2; 16-9 mg. Die Konstanz der Löslichkeit ist also eine gute. 

2. Einfluss der Einwirkungsdauer des Lösungsmittels. Bei 
einer Versuchsdauer von 1/, Stunde wurden von 1 g Glaspulver 8-8 mg 
gelöst; bei 1/, Stunde 17.2 und bei 1 Stunde 33-9. Die Löslichkeit ist 
also proportional der Zeit. 

3. Einfluss der Konzentration. Es wurden gelöst bei 80° 
8:3 mg; bei 90° 16-1; bei 95° 21-5 mg. 


4. Einfluss der Konzentration. Bei der Konzentration 2; . 


wurde bei 1 g Glaspulver 14.7 mg gelöst, bei 5/, 15-3 und bei 1 16-1. 
Der Einfluss der Temperatur und der Konzentration ist somit der gleiche 
wie bei den Platten. 

Fassen wir die Resultate dieses und des vorigen Paragraphen zu- 
sammen, so ergibt sich: Das Schottsche Bleiglas ist in jeder Hin- 
sicht brauchbar, und es lässt sich seine Oberfläche nach der 
v. Wartenberg-Wolffschen Methode gut bestimmen. 
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$5. Untersuchung einer zweiten Schmelze des Scehottschen Glases. 


Es galt jetzt die erste Frage zu beantworten: Gibt jede Schmelze 
des Glases von derselben chemischen Zusammensetzung wieder brauch- 
bare Gläser, und sind die Gewichtsverluste unter denselben Bedingungen 
bei allen Schmelzen die gleichen. Die Firma Schott und Gen. lieferte 
in liebenswürdiger Weise Glas aus einer anderen Schmelze, das in 
senau der gleichen Weise wie in $3 und $4 untersucht wurde. Es 
standen wieder 4 ungefähr quadratförmige Platten von der mittleren 
Gesamtoberfläche von 154.32 gem zur Verfügung. 

1. Konstanz der Löslichkeit. Es wurden in vier verschiedenen 
Versuchen folgende Gewichtsverluste für die vier Platten nach !/, Stunde 
Einwirkung festgestellt: 27.9; 28.1; 27.0; 27.9 mg. Es lösen sich so- 
nit wieder konstante Mengen. 

2. Einfluss der Zeit. Es wurden gelöst nach !/, Stunde 14-5 mg, 
nach !/, Stunde 28-2 mg, nach 1 Stunde 56-1. Die gelöste Menge ist 
also direkt proportional der Zeit. 

3. Einfluss der Temperatur. Bei 70° wurden gelöst 7.0 mg, 
bei 80° 13-9; bei 90° 28.6 und bei 95° 38-8 mg. Auch hier erkennt 
man wieder den enormen Einfluss der Temperatur. 

4. Einfluss der Konzentration des Lösungsmittels. Bei der 
Konzentration 3/, wurde ein Gewichtsverlust festgestellt von 25-9 mg; 
bei der Konzentration 1: 28.0; bei 11/,: 28-3; bei 11/,: 28-8 und bei 
2: 29.8 mg. Diese zweite Schmelze verhält sich somit wie die erste, 
insofern als selbst bei grossen Konzentrationen des Lösungsmittels keine 
absolute Konstanz der Löslichkeit vorhanden ist. 

5. Einfluss der Rührgeschwindigkeit. Bei der Tourenzahl O 
wurden gelöst 20-9 mg, bei der Tourenzahl 100: 23-1 mg, bei 200: 
25-9; bei 300: 28.4 und bei 400: 28.3 mg. Diese Zahlen zeigen im 
Gegensatz zu dem von der ersten Sendung verwendeten Glase ein 
langsames Ansteigen der gelösten Menge proportional der Umdrehungs- 
geschwindigkeit. Von 300 Umdrehungen in 1 Minute an bleiben die 
Werte konstant. Es ist dies Ergebnis identisch mit dem von Wolff!) 
gefundenen Einfluss der Rührgeschwindigkeit, den er auf Grund der 
Theorie der Lösungsgeschwindigkeit von Nernst-Noyes zu erklären 
sucht. Um den Einfluss der Rührgeschwindigkeit auszuschalten, wurde 
zu den folgenden Versuchen die Tourenzahl 350 benutzt. 

Es folgen jetzt die Versuche an Glaspulver. Das zu diesen 
Versuchen verwendete Schottsche Bleiglas der zweiten Sendung wurde 


1) Loc. cit. 
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in genau derselben Weise pulverisiert wie schon beschrieben. Es 
wurden davon drei Grössen ausgesiebt: 310 bis 900, 900 bis 1936 und 
1936 bis 3600. Zur Untersuchung der einzelnen Versuchsfaktoren wurde 
die Grösse 310 bis 900 verwendet. Die Versuchsbedingungen waren 
200 cem Lösungsmittel, Dauer !/, Stunde, Konzentration 1!/, und Touren- 
zahl 350. 

1. Konstanz der Löslichkeit. Es wurden folgende Gewichts- 
verluste für 1 g Pulver festgestellt: 17.3; 17.5 und 18-0 mg. Die gelöste 
Menge ist also konstant. 

2. Einfluss der Einwirkungsdauer des Lösungsmittels. Es 
wurden gelöst für 1 g Pulver nach '/, Stunde 8-9; nach 1/, Stunde 
17.6 und nach 1 Stunde 34-5 mg. Die gelösten Mengen sind proportiona 
der Zeit. 

3. Einfluss der Temperatur. Bei einer Temperatur von 70° 
wurden gelöst 4-O mg; bei 90° 17.4 und bei 95° 23.5 mg. 

4. Einfluss der Konzentration. Es wurden gelöst bei der 
Konzentration 3/,: 16-3 mg, bei der Konzentration 1: 17-5 mg, bei 1!/;: 
17.6 und bei 2: 18-5 mg. Der Einfluss der Temperatur und der Kon- 
zentration ist somit der gleiche wie bei den Platten. 

5. Einfluss der Tourenzahl. Es wurden gelöst bei der Touren- 
zahl 100: 15-3 mg, bei 200: 17.0 und bei 350: 17.8 mg. Also auch 
hier ist ein Anwachsen der Löslichkeit mit der Tourenzahl zu beob- 
achten. 


S6. Bestimmung der Oberfläche von Glaspulver. 

Die zu den vorigen Versuchen verwendeten Glasplatten waren an 
den schmalen Seitenkanten wohl geschliffen, aber nicht poliert. Sie 
wurden deshalb nochmals zum Schleifen und Polieren fortgeschickt 
und diese neu polierten und geschliffenen Platten zur Oberflächen- 
bestimmung benutzt. Die Platten besassen eine mittlere Gesamtober- 
fläche von 144.37 gem. Einige nochmals ausgeführte Stichproben 
bei diesen neu polierten Platten über den Einfluss der Versuchsfaktoren 
zeigten dasselbe Ergebnis wie bei den ersten Versuchen. Die für die 
Oberflächenbestimmung in Betracht kommenden Verlustmengen an 
Glasplatten gibt Tabelle 1 wieder. 

Die Berechnung der Oberfläche von Glaspulver wurde nach der 


schon angeführten Gleichung m — E durchgeführt. Als Glaspulver 


wurde das von der zweiten Sendung benutzt. Tabelle 2 enthält die 
Versuchsergebnisse des Glaspulvers zur Oberflächenbestimmung. 
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Tabelle 1. 
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Tabelle 2. 












Verwendete Glas- Verlust Verlust von Korrigierter | Oberfläche von 
menge in g in mg 1g in mg Verlust ig in gem 























Pulver 310 bis 900. 
5-0016 


93.5 | 18.7 18-99 
; 5.0000 | 89.8 | 18.0 18-28 104.19 
E 50 ee Weeze. N 
E Pulver 900 bis 1936. 
F 5.0007 145.7 291 297 |] 
; 5.0007 151-3 302 | 30-68 1 168.88 
5.0051 150.0 29.9 30-38 | 
Pulver 1936 bis 3600. 
5-0024 202.5 40-5 41-15 | 
5.0003 198-1 39.6 40.23 227.81 


5.0016 















S 7. Ergebnis. 

Aus den Messungen geht hervor, dass die gelöste Glasmenge bei 
den Platten wie auch bei den Pulvern von gleichen Versuchsbedingungen 
abhängig ist. Die Lösungserscheinungen zwischen Platten und Pulvern 
derselben Glassorte stimmen vollständig überein. Es kann deshalb 
ohne Bedenken die Oberfläche von Glaspulver nach der zu Anfang 
angegebenen Formel berechnet werden. Es ist somit keine Frage, 
dass das Schottsche Bleiglas bei beiden Sendungen brauch- 
bar ist. Dagegen ist aber ein Unterschied in der quantitativen Lös- 
lichkeit innerhalb der beiden Glassorten festzustellen, bei gleichen 
Versuchsbedingungen und trotzdem doch beide Gläser dieselbe chemi- 
sche Zusammensetzung haben. Von der ersten Sendung wurde bei 
den Platten gelöst im Mittel 26-9 mg und bei der zweiten Sendung nur 
25-8 mg; es ist somit die Löslichkeit der ersten Sendung etwas grösser 
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als die der zweiten. Ferner zeigte sich bei der zweiten Sendung ein 
Einfluss der Rührgeschwindigkeit, während beim ersten Glas dieser 
Einfluss nicht festzustellen war. Wir müssen daher annehmen, dass 
die Löslichkeit nicht allein von der chemischen Zusammen- 
setzung abhängig ist, sondern dass dabei noch physikalische 
Faktoren, wie z.B. Schnelligkeit der Abkühlung oder Druck, 
unter der sie bei der Herstellung des Glases erfolgt usw., in 
Betracht zu ziehen sind. Dieser Schluss kann auf Grund nur dieser 
zwei Untersuchungen aber nicht als bindend angesehen werden, sondern 
müsste sich erst durch zahlreiche Versuche bestätigen. Zum Schluss 
sei noch bemerkt, dass das Schottsche Glas nicht so ideal war, wie 
das von G.C. Schmidt und F. Durau') untersuchte Fensterglas, da 
auch bei hohen Konzentrationen des Lösungsmittels keine Konstanz 
der Löslichkeit erreicht wird und ausserdem die Rührgeschwindigkeit 
einen Einfluss hat. Alles das sind Momente, die Fehlerquellen bei der 
Bestimmung der Oberfläche in sich bergen und die Brauchbarkeit 
dieses Glases herabmindern. 


B. Adsorption von Farbstoffen. 
$8. Vorversuche. 


Nachdem die Oberflächen einiger Glaspulver bestimmt waren, 
konnte zu den eigentlichen Adsorptionsversuchen geschritten werden. 
Die hier zu beantwortende Frage ist die, hängt die adsorbierte Menge 
nur von der Grösse der Oberfläche des Adsorbens ab, oder ist sie 
nach seiner chemischen Zusammensetzung differenziert. Zur Beant- 
wortung dieser Frage wurden Adsorptionsversuche sowohl an Schott- 
schem Glas wie auch an Fensterglas vorgenommen. 

Zunächst seien einige Vorversuche an Schottschem Glas angeführt. 
Zur Auswahl eines brauchbaren Farbstoffes für Adsorptionszwecke 
wurde eine grosse Anzahl von Farbstoffen, etwa 80 Stück, roh auf 
Brauchbarkeit untersucht. Diese orientierenden Untersuchungen wurden 
so vorgenommen, dass in einem Reagenzglas die Farbstofflösung her- 
gestellt wurde. In einem zweiten Glase wurde Glaspulver und Farb- 
stoffllösung durch Schütteln miteinander in Berührung gebracht und 
in einem dritten Glase Farbstoffllösung und Glaspulver erhitzt. Diese 
rohen Versuche ergaben, dass nur eine geringe Anzahl der Farbstoffe 
für Adsorptionsversuche in Betracht kommen. Die meisten Farbstoffe 
wurden entweder nicht adsorbiert oder nur in so geringer Menge, dass 


1) Loc. eit. 
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sie für die eigentlichen Versuche nicht in Frage kommen, oder sie 
waren Indikatoren und änderten auf Grund dieser Eigenschaft bei der 
Berührung mit Glaspulver ihre Farbe. Hierhin gehören Naphtazarin, 
Bengalrosa extra, Chininblau usw. Es zeigte sich, dass Kochen keinen 
merklichen Einfluss auf die Adsorption hatte. Gleichzeitig wurden mit 
sämtlichen Farbstoffen Adsorptionsversuche an Kohle angestellt. Es 
ergab sich, dass das Adsorptionsvermögen der Kohle ein ungleich 
grösseres ist als das des Glaspulvers. Bei der Kohle wurden sämtliche 
Farbstoffe adsorbiert in einem derartigen Grade, dass die Lösung 
meistens vollständig entfärbt wurde. Die für die Adsorptionsversuche 
an Glaspulver brauchbaren Farbstoffe waren Äthylviolett, Methylviolett 
BB, Diamantfuchsin und Methylenblau B. 


S 9. Adsorptionsversuche mit Methylviolett. 


Die Herstellung der für die eigentlichen Adsorptionsversuche ver- 
wendeten Farbstofflösung geschah auf folgende Weise: Eine abgewogene 
Menge Farbstoff wurde in einem bestimmten Volumen Wasser gelöst, 
die Farbstofflösung durchfiltriert und eine gewisse Menge eingedampft. 
So konnte der Farbstoffgehalt der Lösung einwandfrei festgestellt werden. 
Die Konzentration dieser so hergestellten Lösung, die die Bezeichnung 
Konzentration 1 erhalten soll, war durch Vorversuche als brauchbar 
erkannt worden. Die Anwendung des Krüssschen Polarisationskolori- 
meters verlangt ganz verdünnte Lösungen. Deshalb wurde die Ver- 
gleichslösung auf 1/,,, verdünnt. Da bei den Farbstoffen ein durch 
die Einwirkung des Lichtes hervorgerufenes Altern festgestellt war, 
wurden sämtliche Gefässe, Masszylinder usw., die für die Farbstoff- 
lösungen gebraucht wurden, mit schwarzem Papier überzogen. 

Der Gang eines Versuches war folgender: In einem kleinen Erlen- 
meyerkölbchen wurden etwe 15 g einer bestimmten Pulvergrösse ab- 
gewogen und mit 15 ccm der betreffenden Lösung von der bestimmten 
Konzentration überschüttet, eine gewisse Zeit geschüttelt und 5 cem 
abpipettiert. Bemerken möchte ich hier noch, dass sich das Adsorptions- 
gleichgewicht augenblicklich einstellt. Diese 5 ccm wurden 'so ver- 
dünnt, dass sie die gleiche Konzentration hatten wie die Vergleichs- 
lösung, falls nichts adsorbiert worden wäre. Die Versuche mit dem 
Krüssschen Kolorimeter wurden nun so ausgeführt, dass der eine Zy- 
linder mit der Versuchslösung bis auf 100 gefüllt wurde. Die Ver- 
gleichslösung, die sich in dem anderen Zylinder befand, wurde solange 
abgelassen, bis beide Gesichtsfelder im Kolorimeter gleiche Helligkeit 
26* 
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zeigten. Bezeichnen wir diese Höhe mit A, so ist 100 — Ah der Prozent- 
satz der Adsorption. 

Der Farbstoff Methylviolett hat ein Molekulargewicht von 400.85 
und ein spez. Gewicht von 1.1445. Die Lösung von der Konzentration 1 
wurde so hergestellt, dass in 15 ccm Lösung 131.25. 104g Farbstofi 
vorhanden war. Aus dieser Lösung wurden dann die Konzentrationen 
1/a, Y, Ys usw. hergestellt. Die Versuche zur Aufstellung der Ad- 
sorptionsisotherme vollzogen sich in der angegebenen Weise. Ihre 
Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 

Tabelle 3. 
Glaspulver 900 bis 1936. 15 g = 2533-2 gem Oberfläche. 














2 Farbstoffmenge er : 
Konzen- in 15 ccm Lösung Prozente Adsorbierte 
tration in 10-4g der Adsorption | Menge in 10 "tg 

1 131-25 3.65 4.7%0 

1/4 32-812 14-56 4-777 

1/g 16-406 28.32 4.595 

Ye 8.203 38-78 3.181 

1/39 4-10 49.79 2.04139 


Man erhält also die typische Adsorptionsisotherme, anfangs starke 
Zunahme der Adsorption mit der Konzentration, darauf Sättigung. 

Die Reversibilität wurde auf folgendem Wege geprüft: Verdünnt 
man eine Versuchslösung mit einem bestimmten Volumen Wasser, so 
kann man die Konzentration dieser Lösung berechnen unter der An- 
nahme, dass nichts von dem adsorbierten Farbstoff in Lösung gegangen 
ist. Ist die Farbstoffaufnahme aber reversibel, so kann die nach der 
Verdünnung noch adsorbierte Farbstofimenge aus der Prozentkurve ent- 
nommen werden. Durch den Versuch am Kolorimeter kann man ent- 
scheiden, wieviel Farbstoff tatsächlich in Lösung gegangen ist. Aus 
dem Vergleich der drei gefundenen Werte ersieht man, ob eine Re- 
versibilität vorliegt. Die Reversibilitätsversuche wurden in der gleichen 
Weise angestellt wie bei Paneth und Vorwerk). Es ergab sich bei 
einem Versuch, dass nach einer bestimmten Verdünnung 36°/, noch 
adsorbiert waren, während bei dieser Konzentration aus der Prozent- 
kurve 34-750/, abgelesen wurden. Ein anderer Versuch ergab 46/,, 
während die Prozentkurve 45-.50%/, ergab. Diese Zahlen beweisen, dass 
für mittlere Konzentrationen Reversibilität vorliegt. Ob aber in jedem 
Falle eine vollständige Reversibilität vorhanden ist, ist zu bezweifeln. 
Je stärker die Verdünnung fortgesetzt wird, desto schwerer lösen sich 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 445 (1922). 





die 
wi 
be 
2a 
sp 
47 


- 


25 


Se 


Es 


Ni 
fi 





Über Adsorption. 405 


die adsorbierten Farbstoffteilchen, sie haften gleichsam mit unüber- 
windlicher Zähigkeit am Adsorbens fest. Die Versuche zeigten, dass 
bei noch so wiederholtem Spülen das Glaspulver gefärbt bleibt. 

Bei der Berechnung der Zahl der Molekülschichten wurden folgende 
Zahlen zugrunde gelegt: Molekulargewicht von Methylviolett 400.85, 
spez. Gewicht 1.1445, adsorbierte Menge (mittlerer Sättigungswert) 
4.721.104 g, Loschmidtsche Zahl 6.099.102, Fläche des Adsorbens 
2578.20 gem. Die Berechnung wurde wie folgt durchgeführt: 

In 400.85 g sind 6.09.1023 Moleküle. 
In 4.721.105 sind ? Moleküle. 
Die Anzahl der adsorbierten Moleküle beträgt also 
6-09 . 1023 . 4.721.104 
005 

Diesen steht eine Fläche von 2578.20 gem zur Verfügung. Auf 

1 Molekül kommt deshalb eine Fläche von 
2578.20 - 400.85 
6.09. 10%. 4.721.104 

Nimmt man als Molekülform einen Würfel an, so ist, wenn x eine 

Seitenkante ist, 


en V ( 400.85 


— 3.5945 - 1015 gem. 


= (6:09.10%. 1.1445 

Die Grundfläche eines Moleküls wäre also 6-8997.. 1015 gem. Es 
steht ihm aber nur eine Fläche von 3.5945 - 10-15 gem zur Verfügung. 
Es kommt deshalb eine Bedeckung des Adsorbens von 191.95, in 
Frage. Das ist aber gleichbedeutend mit etwa 2 Molekülschichten. 
Nimmt man dagegen für ein Molekül Säulenform an mit der Grund- 
fläche 3.5945. 1015 gem und der Höhe 15-9993 . 108 cm, so kommt 
nur eine Molekülschicht in Frage. 

Um die Adsorption von Methy!violett durch Fensterglas und Schott- 
sches Glas miteinander zu vergleichen, sind die von G. C. Schmidt 
und F. Duraut) bestimmten Sättigungswerte mitbenutzt worden. Bei 
der Adsorption von Methylviolett an Fensterglas fanden G. C. Schmidt 
und F. Durau?) folgende Werte: Bei einer Oberfläche von 3000 qem 
wurde als mittlerer Sättigungswert der adsorbierten Menge 5.615 - 104g 
gefunden. Das macht bei Annahme der Würfelgestalt der Moleküle 
eine Bedeckung des Adsorbens von 196.65 /,. Es ergibt sich bei beiden 
Gläsern ein Unterschied von 4-70 0/,. 


1) Loc. eit, 
2) Loc, eit. 


2 
— 6.8997 . 10-15 gem. 
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$ 10. Adsorption von Äthylviolett. 


Um auch andere Farbstoffe miteinander zu vergleichen, von denen 


die Sättigungsgrösse noch nicht festgestellt ist, wurde jetzt die Ad-' 


sorption derselben an Schottschem Glas und Fensterglas bestimmt. 
Da das bisher benutzte Schottsche Glaspulver aufgebraucht war, wurde 
aus demselben Glasblock wieder neues Pulver hergestellt und wie schon 
beschrieben gereinigt. 

Das zu den Versuchen verwendete Fensterglas ist das von 
G. C. Schmidt und F. Durau!) bei den Adsorptionsversuchen von 
Methylviolett verwendete Pulver. Dieses wurde mit Salzsäure von dem 
Farbstoff gereinigt, gründlich geschlemmt und bei 165° getrocknet. Die 
Oberfläche von Fensterglas wie auch von Schottschem Glas wurde 
durch Adsorptionsversuche mit Methylviolett auf Grund der vorliegen- 
den Werte wie folgt festgestellt: Die adsorbierte Menge bei bekannter 
Oberfläche liegt vor. Bei dem neuen Pulver lässt sich durch Versuche 
die adsorbierte Menge im Sättigungswert feststellen. Aus den drei Zahlen 
lässt sich leicht die Oberfläche bestimmen. Es ergab sich für Fenster- 
glas I als Oberfläche für 1 g Glaspulver 268.9 gem, für Fensterglas II 
350.80 gem und für Schottsches Glas I, das bei den Versuchen mit 
Diamantfuchsin und Methylenblau gebraucht wurde, 256-5 gem. 

Die Frage nach der Zahl der Molekülschichten wurde zweitens 
an Äthylviolett geprüft. Dieser Farbstoff hat nach der Enzyklopädie 
für technische Chemie die Konstitutionsformel: 


(O2H,)a N N(GH;) 


Y( 2 
| Sch 
a 


N( Cr, H,)s 


1) Loc, eit. 
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Sein Molekulargewicht berechnet sich hiernach auf 491.83. Sein 
spez. Gewicht, mit Hilfe der Thoulonschen Lösung bestimmt, betrug 
1.1147. Die Adsorptionsversuche gingen in der gleichen Weise vor 
sich wie bei Methylviolett. Zur Berechnung der Adsorptionsisotherme 
wurde das Glaspulver 1936—3600 verwendet. Bei diesem Schottschen 
Glas ist die Oberfläche direkt aus der Löslichkeit in Na,C0, + NaOH 
bestimmt worden. Die Ergebnisse gibt Tabelle 4 wieder. 


Tabelle 4. 
Schottsches Glaspulver 1936—3600. 11 g = 2505-9 qem. 





Farbstoffmenge 


Konzen- Prozente Adsorbierte 


\ in 15 ccm Lösung i 
tration i der Adsorption | Menge in 104g 
in 10 °4g 





67-5 ’ 5-32 3.591 

33.75 10-44 3:5235 

16-875 21.52 3.6315 
8-44 34-32 2.897 


Die Adsorptionsisotherme zeigt, wie auch bei Methylviolett eine 
Sättigung, die bei der Konzentration !/; eintritt. Das Adsorptions- 
gleichgewicht stellt sich augenblicklich ein. 

Bei den von der Konzentration !/,, vorgenommenen Reversibili- 
tätsversuchen ergaben sich folgende Werte: Im Kolorimeter 39-41 %/,, 
aus der Kurve entnommen 38.52°/,, für Irreversibilität berechnet 
51-.10°/,. Die Zahlen zeigen die Reversibilität dieses Farbstoffes. 

Bei der Berechnung der Zahl der Molekülschichten wurde zu- 
grunde gelegt: Molekulargewicht 491-83, spez. Gewicht 1.1147, adsor- 
bierte Menge 3-582.10-4g, Loschmidtsche Zahl 6.09. 102, Fläche 
des Adsorbens 2550-9 gem. Wie die Durchrechnung ergibt, kommt 
einem Äthylviolettmolekül an der Oberfläche des Adsorbens eine 
Fläche von 5-.7511.10715 gem zu. Bei Annahme der Würfelgestalt 
der Moleküle ergibt sich für eine Würfelfläche 8.0666 . 1015 gem. Es 
kommt demnach eine Bedeckung des Adsorbens von 140.26 /, in Be- 
tracht, oder fast 1'/, Molekülschichten. Nimmt man jedoch als Form 
des Moleküls Säulengestalt an mit der Grundfläche 5.7511. 10715 gem 
und der Höhe 12.57.10”®cm, so käme nur eine Molekularschicht 
in Frage. 

Die nachfolgende Tabelle 5 enthält die Adsorptionsergebnisse von 
Äthylviolett an Fensterglas 1. 
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Tabelle 5. 
Fensterglaspulver I. 12.6 g = 3388.3 qem. 

R Farbstoffmenge s 
Konzen- | in 15 cem Lösung Prozente Adsorbierte 
tration in 10-4g- der Adsorption | Menge in 104g 

Ya 1. 02826 838 | 5.6879 

1/; 33-9375 16-63 | 5.6438 

1/5 | 16-969 30-44 | 5-165 

Ye | 8-484 55-06 | 4.6713 


Die Adsorptionsisotherme zeigt, wie auch beim Schottschen Glas 
ein schnelles Ansteigen, um dann zur Sättigung überzugehen. 

Bei der Berechnung der Zahl der Molekülschichten wurde als 
mittlerer Sättigungswert der adsorbierten Menge 5-.6658-10-4g ge- 
nommen. Die Oberfläche des Adsorbens war 3433-3 gem. Wie die 
Durchrechnung ergibt, kommt einem Äthylviolettmolekül an der Ober- 
fläche des Adsorbens eine Fläche von 4-895.10-15 gem zu. Bei An- 
nahme der Würfelgestalt der Moleküle ergibt sich eine Würfelfläche 
von 8-066.10-15 gem. Es kommt deshalb eine Bedeckung des Ad- 
sorbens von 164-8°/, in Betracht. Nimmt man jedoch Säulenform des 
Moleküls an mit der Grundfläche 4-895 . 1015 gem, so ergibt sich eine 
Höhe von 14.8.10-8 cm und eine monomolekulare Bedeckungsschicht. 

Bei der Adsorption von Äthylviolett an Schottschem Glas war die 
Bedeckung 140.26°/,, an Fensterglas dagegen 164-8°/,, also ein Unter- 
schied von 24.54 0/,. 


$ 11. Adsorption von Diamantfuchsin. 
Diamantfuchsin hat ein Molekulargewicht von 337.6 und ein spez. 
Gewicht von 1.2494. Bei den Adsorptionsversuchen mit Diamant- 


fuchsin wurde das Schottsche Bleiglas I benutzt. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 6 aufgeführt. 


Tabelle 6. 
Schottsches Bleiglas I. 15 g = 3847.5 gem. 





Farbstoffmenge 





Konzen- : Ri a Prozente |  Adsorbierte 
in 15 ccm Lösung N i 
tration in 10-4g der Adsorption | Menge in 104g 
| 
1/g 57.0 4.82 2.747 
1/4 28-5 9.38 2.673 
1/5 14-25 | 20-65 2.943 
1/6 7-125 33-37 2.3776 


1/32 | 3-5625 51-13 1-8215 
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Es ergibt sich bei der Fläche des Adsorbens von 3892.5 qem eine 
adsorbierte Farbstofimenge im mittleren Sättigungswert von 2.788. 104g. 
Einem Diamantfuchsinmolekül kommt also an der Oberfläche des Ad- 
sorbens eine Fläche von 7.7396 . 10715 gem zu. Bei Zugrundelegung 
der Würfelgestalt der Moleküle ergibt sich für eine Würfelfläche 
5.8173 .10715 gem. Das bedeutet eine Bedeckung des Absorbens von 
75-16°,. Nimmt man dagegen für das Molekül Säulengestalt an von 
der Grundfläche 7.7396.10-15 gem, so ergibt sich eine Höhe von 
5.733 - 108 cm. 

G.C. Schmidt und F. Durau!) fanden bei der Adsorption von 
Diamantfuchsin an Fensterglas eine Bedeckung von 198°/,. Der Unter- 
schied bei Fensterglas und Schottschem Glas beträgt daher 122.84 %/,. 


S 12. Adsorption von Methylenblau. 
Methylenblau hat nach der Enzyklopädie für technische Chemie 
folgende Konstruktionsformel: 
ol wi; 
CGH,.NH-/ N-S=/ N-NE.CH, 
| 


— N! \ 


Sein Molekulargewicht berechnet sich hiernach auf 333.79. Das spez. 
Gewicht betrug 1.4286. Zu den Versuchen mit Methylenblau wurde 
das Schottsche Glas I benutzt. Als Vergleichslösung wurde nicht eine 
Verdünnung der Konzentration 1 auf '/,,, sondern nur auf !/ıo ge- 
wählt, da sonst die Lösung zu sehr verdünnt wurde. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle 7 aufgeführt. 


Tabelle 7. 
Schottsches Glaspulver I, 10 g = 2565 gem. 





Farbstoffmenge p dsorbi 
in 15 cem Lösung rozente Adsorbierte 
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Die Berechnung der Zahl der Molekülschichten wurde auf Grund 
folgender Zahlen durchgeführt: Molekulargewicht 333-79; spez. Gewicht 
1.4286; adsorbierte Menge 2.153.10-* g; Fläche des Adsorbens 
2610 gem. Wie die Durchrechnung ergibt, kommt für ein Molekül 
an der Oberfläche des Adsorbens eine Fläche von 6-645 . 10-15 gem 
in Betracht. Bei Annahme der Würfelgestalt der Moleküle ergibt sich 
für eine Würfelfläche 5-28. 1015 gem. Das entspricht einer Bedeckung 
des Adsorbens von 79-46%,. Nimmt man als Gestalt des Moleküls 
Säulenform an von der Grundfläche 6.645 . 1015 gem, so. ergibt sich 
eine Höhe von 5.774.108 cm. 

Die Adsorptiosversuche von Methylenblau an Fensterglas II sind 
in Tabelle 8 aufgeführt. 

Tabelle 8. 
Fensterglas II. 7 g = 2455.67 qem. 





Farbstoffmenge 





Konzen- i ® ä Prozente |  Adsorbierte 
in 15 ccm Lösung ; | F 
tration in 10-4g ‚ der Adsorption | Menge in 104g 
1/a 64 5-5 3-52 
1/4 32 11-56 3.699 
1/g 16 21-25 3-40 
1/6 8 40.75 3-26 


Bei einer Oberfläche des Adsorbens von 2500.67 gem war die 
adsorbierte Menge im mittleren Sättigungswert 3-5397.101g. Die 
Ausrechnung ergibt für ein Molekül an der Oberfläche des Adsorbens 
eine Bedeckungsfläche von 3-872. 1015 gem. Unter Zugrundelegung 
der Würfelgestalt der Moleküle erhält man eine Würfelfläche zu 
5.28.1015 gem. Das entspricht einer Bedeckung von 136-36°/,. Bei 
Annahme einer monomolekularen Bedeckungsschicht ergibt sich eine 
Höhe des Moleküls von 9-908.10=8cm und eine Grundfläche von 
3872 .1015 gem. 

Bei Schottschem Glas wurde somit eine Bedeckung von 79-46 P/,; 
bei Fensterglas aber von 136-.36°/, gefunden. 


Wir stellen in der Tabelle 9 die Ergebnisse der Bedeckung der 


Oberfläche für alle untersuchten Farbstoffe übersichtlich zusammen. 








Tabelle 9. 
“ | 
Methylviolett Athylviolett | Diamantfuchsin | Methylenblau 
in 0%/, in 0/, | in 0/, | in 0/5 
Fensterglas . . 196-6 1648 198 136-4 


Schottsches Glas. 192 140-3 75-2 79-5 
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S$ 13. Schluss. 


Zusammenfassend ergibt sich aus den angestellten Adsorptions- 
versuchen, dass in allen Fällen mit mehr oder weniger grossem 
Unterschied die adsorbierte Farbstoffmenge bei Fensterglas 
erheblich höher ist als bei Schottschem Glas. Die adsor- 
bierte Menge ist also differenziert nach der Art der ver- 
wendeten Gläser. Für diese Tatsache spricht auch sehr die Adsorp- 
tion bei Kohle. Während bei Glaspulver verhältnismässig wenig 
Farbstoff adsorbiert wird, ist bei Kohle, auch bei nur ganz geringer 
Pulvermenge die Adsorption bei allen Farbstoffen so stark, dass die 
Lösung fast vollständig entfärbt erscheint, was nicht allein auf die 
grössere Oberfläche zurückgeführt werden kann. Aus den Versuchen 
mit den Farbstoffen ergibt sich weiter, dass man nicht aus der 
adsorbierten Menge bei verschiedenen Gläsern auf die 
Grösse der Oberfläche schliessen darf (vgl. Tabelle 9). Somit 
ergibt sich bei der Beantwortung der zu Anfang gestellten Frage: 
hängt die Adsorbierbarkeit der verschiedenen Gläser nur von der 
Grösse der Oberfläche ab, oder muss hierbei die chemische Zusam- 
mensetzung und physikalische Struktur der Gläser berücksichtigt wer- 
den, die Antwort, dass nicht die Grösse der Oberfläche allein 
massgebend ist für die Adsorbierbarkeit des Stoffes, son- 
dern dass dabei seine chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften mitbestimmend sind. 


ind 



















Ergebnisse. 

1. Es wird nachgewiesen, dass die v. Wartenberg-Wolffsche 
Methode zur Bestimmung der Oberfläche bei dem Schottschen Blei- 
glas brauchbar ist. 

2. Verschiedene Schmelzen desselben Glases, das also die gleiche 
Zusammensetzung hat, verhalten sich bei der Auflösung in einem Ge- 
misch von N%CO; + NaOH nicht genau gleich. Es kommen somit 
die physikalischen Eigenschaften des Glases hierbei auch in Betracht. 

3. Es werden die Adsorptionsisothermen für Methylviolett, Äthyl- 
violett, Diamantfuchsin und Methylenblau mit einem bestimmten 
brauchbaren Fensterglas und dem Schottschen Glas gemessen. Die- 
selben zeigen die bekannte Gestalt, starke Zunahme der Adsorption 
mit Zunahme der Konzentration, darauf Sättigung. 

4. Die beiden Gläser verhalten sich in bezug auf die Grösse der 
Bedeckung der Oberfläche gegen verschiedene Farbstoffe ganz ver- 
schieden, z. B. Fensterglas bedeckt sich mit Methylviolett zu 196-6°/,, 
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Schottsches Glas zu 1920/,; mit Diamantfuchsin bedeckt sich Fenster- 
glas zu 198/,, Schottsches Glas dagegen nur zu 75.20/, usw. Aus 
der adsorbierten Menge kann man daher bei verschiedenen Gläsern 
nicht auf die Grösse der Oberfläche schliessen. 

5. Für die Grösse der Adsorption kommt es nicht allein auf die 
Grösse der Oberfläche an, sondern es kommen noch die chemische 
Zusammensetzung und die physikalischen Eigenschaften des Adsorbens 
in Betracht. 


Die vorstehende Untersuchung wurde mit Unterstützung der 
van’t Hoff-Stiftung ausgeführt. Für die Bewilligung von Mitteln 
spreche ich ihr meinen besten Dank aus. Ebenso bin ich zu Dank 
verpflichtet der Firma Schott u. Gen. in Jena, welche mir in liebens- 
würdiger Weise das Glas zur Verfügung stellte und es nach meinen 
Wünschen schliff. 

Zum Schluss möchte ich nicht versäumen, Herrn Geheimrat Prof. 
Dr. G.C. Schmidt für die Anregung zur Arbeit, sowie auch für die 
reiche Unterstützung, die mir im Laufe der Untersuchung zuteil wurde, 
meinen tiefgefühlten Dank auszusprechen. 


Münster i. Westf., Physikalisches Institut. 
November 1924. 
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Über die Kinetik 
der Oxydation des Thioharnstoffes an Kohle. 
Von 
H. Freundlich und Arthur H. Fischer. 
Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 12. 24.) 


In einer früheren Abhandlung von Freundlich und Bjercke!') 
war die Kinetik der Oxydation des Phenylthioharnstoffes (abgekürzt: 


Ph) durch Luftsauerstoff an Kohle verfolgt worden, und zwar in der 
Weise, dass man den jeweiligen Gehalt an P% titrimetrisch bestimmte. 
Es schien lohnend, in ähnlicher Weise die Oxydation des Thioharn- 
stoffes (abgekürzt: Thx) an Kohle zu untersuchen. Einmal sind der- 
artige, bei gewöhnlicher Temperatur an Kohle verlaufende Oxydationen 
organischer Stoffe wichtig, weil sie biologischen Vorgängen so nahe 
stehen. Man denke an die von O. Warburg?) erforschte Kinetik der 
Oxydation von Aminosäuren an Kohle. Dann war es erwünscht, 
gleichzeitig das Messverfahren etwas abzuändern. Gegen das beim 
Ph angewandte Verfahren bestehen Bedenken. Man verfolgt den Vor- 
gang erst, wenn sich erhebliche Mengen umgesetzt haben, und da die 
Reaktionsprodukte an der Oberfläche adsorbiert bleiben und den Vor- 
gang stören, so kann man nicht prüfen, wie die Reaktion in ihren 
zeitlich ersten Stufen, wo sie möglichst ungestört ist, verläuft. Dies 
gelingt aber, wenn man die Reaktionsgeschwindigkeit nach dem von 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 1 (1916). 

2) 0.Warburg und Negelein, Biochem. Zeitschr. 113, 257 (1921); O.Warburg, 
Festschrift der Kaiser Wilhelm-Gesellschaft S. 224 (1921); Biochem. Zeitschr, 119, 134 
1921); 136, 266 (1923); Warburg und Brefeld, Biochem. Zeitschr. 145, 461 (1924). 
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Warburg benutzten Verfahren an der Aufnahme des Sauerstoffes ver- 
folgt. Es sollte also dieses Verfahren neben dem titrimetrischen an- 
gewandt werden. 


I. Die Oxydation des Thioharnstoffes an Kohle. 


Dass eine Reaktion des 7%@ in wässeriger Lösung an Blutkohle 
erfolgt, geht daraus hervor, dass auf eine anfängliche rasche Kon- 
zentrationsabnahme, die auf einer Adsorption an der Kohle beruht, 
eine länger dauernde Konzentrationsabnahme folgt, ganz wie beim Ph. 
Der Gehalt der Lösung an 7%i wurde jodometrisch bestimmt!). Die 
späteren kinetischen Versuche zeigen, dass Sauerstoff dabei verbraucht 
wird. Es handelt sich also wie beim Ph um eine Oxydation an der 
Kohle. Beim PA lässt sich die Reaktion durch die Gleichung 

2SC(NR;)(NHG,H,) + O0, = C4H»N,S +2 H0+5S 
wiedergeben. Es entsteht also freier Schwefel, und zwar auf zwei 
Mole Ph ein Atom. Die Verbindung C,,4,.N,S ist wahrscheinlich die 
sogenannte Hectorsche Base, die auch bei der Oxydation des PA mit 
H,O, auftritt. 

Beim T'hi liegen die Verhältnisse anscheinend ähnlich. Es wurden 
500 cem Thi-Lösung, die 63-8 Millimol enthielt, 14 Tage lang mit 
25 g Blutkohle gerührt. Es war dann kein 7A? mehr in der Lösung 
nachweisbar. Die abfiltrierte und getrocknete Kohle wurde mit Benzol 
ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Benzols hinterblieben gelbe 
Kristalle, die sich als reiner Schwefel erwiesen. Ihre Menge betrug 
0.8532 g, das sind 26-7 Milliatome. Auf ein Molekül 7%? kommen also 
0.42 Atome Schwefel. Man darf also annehmen, dass auf 2 Moleküle 
1 Atom Schwefel abgespalten wird, wie beim Ph. 

Schwer war es nachzuweisen, was aus dem organischen Rest des 
Thi geworden war. Zuerst wollte es nicht gelingen, im Filtrat oder 
in den aus der Kohle mit verschiedenen Lösungsmitteln ausgezogenen 
Lösungen einen Stoff zu finden. Schliesslich glückte es doch, eine 
merkliche Menge eines organischen Stoffes zu erhalten, wenn man die 
Kohle mit heissem Wasser auszog. Der wässerige Auszug wurde ein- 
gedampft und der Rückstand mit Alkohol umkristallisiert. Es hinter- 
blieben Kristalle, die bei 125—126° schmolzen (Thx schmilzt bei 172°) 
und die ausser Kohlenstoff Schwefel und Stickstoff enthielten. Sie gaben 


1) Reynolds und E, A. Werner, Journ. Chem. Soc. 83, 1 (1903). Man titriert in 
schwefelsaurer Lösung mit Stärke als Indikator. 
2) Siehe Ber. 22, 1176 (1889); 28, 357 (1890). 
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\ die Heparreaktion, mit Natrium zersetzt eine violette Farbe mit Nitro- 
| prussidnatrium und Berliner Blau mit Ferrichlorid und Ferrosulfat. Sie 
lösten sich leicht in Wasser, ferner in Alkohol und Eisessig, nicht in 
| Benzol, Aceton und Äther. 

| In der Literatur findet man folgende Angaben über verwandte Re- 
" aktionen. Mit HgO wird Thx völlig entschwefelt unter Bildung von 
" Cyanamid'). Mit 4,0, in saurer Lösung werden aus 2 Mol Tri 1 Atom 
Schwefel abgespalten, aber aus dem Rest sollen CO, und (NH,),SO, 
) entstehen‘). 

Diese Angaben stimmen mit den Erfahrungen, die wir mit der 
/ Oxydation des 7% an Kohle gemacht haben, nicht überein. Wir waren 
- anfangs versucht, an die Möglichkeit der zweiten Reaktion zu glauben, 
aber es gelang nicht, (NH,),SO, in irgend merklichen Mengen im 
 wässerigen Filtrat der Kohle, in der der Stoff hätte enthalten sein 
- sollen, nachzuweisen. Wohl war im anorganischen Rückstand dieses 
- Filtrats eine kleine Menge Sulfat vorhanden, aber nicht mehr, als 
"wenn man Blutkohle längere Zeit mit Wasser erhitzt hatte. Der 
- organische Stoff, den wir gefunden haben, hat sowohl in der Zusam- 
' mensetzung wie auch in den Löslichkeitsverhältnissen eine ausge- 
" sprochene Ähnlichkeit mit der oben erwähnten Hectorschen Base. 
" Wir möchten daher mit aller Vorsicht annehmen, dass sich hier eine 
ähnliche Reaktion abspielt wie beim Ph. Es bildet sich wohl aus 
zwei 7hr-Molekülen eine Verbindung, die der Hectorschen Base ähn- 
‚lich ist, gemäss der Gleichung 


2SC(NHy, + 0, = GH,NS+2H0 +8. 


II. Die Adsorption des Thioharnstoffes. 


Die Adsorption des Thi an Kohle erfolgt so rasch, dass man eine 
‚ praktisch richtige Adsorptionsisotherme erhält, wenn man die Kohle 
nur 5 Minuten mit der Lösurg schüttelt. Es wurden 0.2 g Kohle mit 
‚10 cem einer Tki-Lösung gemischt, die Kohle nach dem Schütteln 
‚rasch abgesaugt und in dem Filtrat der T%x-Gehalt in der oben er- 


| wähnten Weise bestimmt. Die Ergebnisse lassen sich gut durch die 
! 1 
| gewöhnliche Adsorptionsisotherme @ = «c" darstellen. Hier ist « die 


al eiaee 





1) Baumann, Ber. 6, 1376 (1873). 
2) Hector, Journ. f. prakt. Chemie 44, 499 (1891). Diese Versuche erscheinen uns 
‚nicht ganz zwingend. Das Sulfat wurde nicht quantitativ nachgewiesen. Die Möglichkeit, 
‚ dass sich auch hierbei, wie in unseren Versuchen, eine Base bildet, die der Hectorschen 
' Base ähnlich ist, erscheint uns noch nicht widerlegt. 
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adsorbierte Menge in Millimolen pro Gramm Kohle, c die Gleichgewichts- 


1: 3 
konzentration, « und sind Konstanten. 
2. 








Tabelle 1. 
Adsorption des Thioharnstoffes an Blutkohle. 
wi 1 - 
a —= 0.0767; en 0.714; t= 25°. 
e (Millimol im Liter) a (beob.) a (ber.) 
4.16 0.208 0.212 
10.20 0.403 0-402 
16-01 0.557 0.556 
35.30 | 0.973 | 0.989 


Tabelle 2. 
Adsorption des Thioharnstoffes an Blutkohle. 


« — 0.0857; - — 0.602; t= 35°. 








e (Millimol im Liter a (beob.) a (ber.) 
9.06 0.331 0.315 
18-74 0-488 0-497 
27-86 0.622 0.627 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit den an PA gewonnenen), so 
zeigt sich, dass Ph merklich stärker adsorbiert wird als Thx, ent- 
sprechend der allgemeinen Erfahrung, dass die Einführung der Phenyl- 
gruppen, die ja auch die Wasserlöslichkeit eines Stoffes stark herab- 
setzt, in entsprechender Weise die Adsorbierbarkeit erhöht. Die 


«-Werte sind schlecht vergleichbar, weil die Exponenten % verschie- 


den sind; 0.2 beim P%k und 0.7 beim 7T%i. Vergleicht man aber die 
unmittelbar gemessenen Werte bei einer Konzentration e = 5 Millimol, 
so ist die adsorbierte Menge beim PA 1-65, beim 7%: 0.2 Millimol. 


III. Kinetik der Thioharnstoffoxydation an Kohle. 


Wie schon bemerkt, hat es gewisse Nachteile, wenn man den 
Verlauf der Reaktion an der Abnahme der 7%i-Konzentration verfolgt. 
Einige Versuche dieser Art wurden ausgeführt, es soll aber auf sie 
erst später eingegangen werden. Für die Mehrzahl der Messungen 


1) Siehe Freundlich und Bjercke, loc. cit., S. 413. 
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benutzten wir das Verfahren, das O. Warburg!) bei einer Reihe von 
Reaktionen verwandt hat, so bei der Oxydation der Oxalsäure und 
der der Aminosäuren an Kohle. Es wird manometrisch die Aufnahme 
des Sauerstolfs verfolgt. In ein kleines Reaktionsgefäss?2) kommt die 
Flüssigkeit (meist 10 ccm), die man durch Schütteln mit der Kohle 
meist 0:2 g) ins Gleichgewicht gesetzt hatte. Das Gefäss wird durch 
einen Schliff mit einem U-förmigen Manometer verbunden, das mit 
der sogenannten Brodieschen Flüssigkeit gefüllt ist; diese enthält auf 
500 eem Wasser 23 g NaCl und 5 g Natrium choleinicum (Merck), 
ferner etwas Thymol als Desinfiziens®). Da Sauerstoff verschwindet, 
so steigt die Flüssigkeit im Schenkel I, der mit dem Reaktionsgefäss 
verbunden ist. Es wird immer so gearbeitet, dass das Volumen kon- 
stant bleibt; man lässt also vor dem Ablesen soviel Flüssigkeit aus 
dem Manometer ab, bis sie im Schenkel I den alten Stand wieder er- 


reicht hat, und liest dann den Spiegelunterschied zwischen den Schen- 
keln I und II ab. 


1. Kinetik der möglichst ungehemmt verlaufenden Reaktion. 
Der ‚grosse Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, dass man die 
zeitlich ersten Stufen der Reaktion verfolgen kann. Etwaige Störungen 
durch die Reaktionsprodukte sind dann sehr gering, und man kann 
die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von verschiedenen Ein- 
flüssen in sauberer Weise feststellen. Die Reaktion verläuft verhältnis- 
mässig langsam; bei 25° sinkt z. B. die 7%i-Konzentration von etwa 
50 Millimol im Liter auf die Hälfte in ungefähr 27 Stunden. Wenn 
man daher in kurzen Zeiten (5 Minuten) die Änderung im Manometer- 
stand x bestimmt, so hat man es mit kleinen Umsätzen zu tun, d.h. 
wir bestimmen damit den Differentialquotienten = 
Zeit von 20 Minuten ist der Umsatz noch so gering, dass mehrere 


Selbst in einer 


A " 1x z 
innerhalb dieser Zeit ausgeführte Messungen des Ze praktisch über- 


einstimmen, wie die nachfolgende Tabelle zeigt; in ihr bedeuten » das 
Flüssigkeitsvolum, »= die angewandte Menge Blutkohle und «a die ad- 
sorbierte Menge in Millimol pro Gramm Kohle. 

1) Loc. eit., S. 143; ferner Pflügers Arch. 155, 547 (1914); Biochem. Zeitschr. 100, 
244 (1919); O.Warburg und Negelein, Biochem, Zeitschr. 110, 71 (1920). 

2) Siehe Fig. 1 bei Warburg und Negelein, Biochem, Zeitschr. 110, 72 (1920). 

3) Siehe Barcroft, Ergebnisse d. Physiol. 7, 775 (1908). Die Zusammensetzung 


der Lösung ist so gewählt, dass 10000 mm 760 mm Quecksilber entsprechen, und dass 


auch eine enge Kapillare zuverlässig benetzt wird. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 27 














418 H. Freundlich und Arthur H. Fischer 





Tabelle 3. : 
Vergleich kurz nacheinander gemessener Werte der 
Oxydationsgeschwindigkeit. 
v=10cem; m =02g; a = 0.973; t = 25°. 


Pe 





Aufgenommene | dx [cmm Zn 


£ (in Minuten) Menge Oin emm dt \ Zeit 


warn En 








a 170 | 17:0 


15 252 | 16-95 
20 328 | 16-4 


Mittelwert 168 


r i a Er 
Es wurde nun die Abhängigkeit der Geschwindigkeit gg von ver- 
schiedenen Einflüssen untersucht. Um die Bedeutung der adsor- 


bierten Menge festzustellen, wurden Kohlesuspensionen, die man mit 
ihrer Lösung ins Gleichgewicht gebracht hatte, geschüttelt, und die 
Sauerstoffaufnahme bestimmt. Es handelt sich zum Teil um Proben, 
die schon zur Messung der Adsorptionsisotherme (Tabelle 1) gedient 
dx 
dt 
aus der Tabelle 4 und der Fig. 1 hervor. 


hatten. Die Abhängigkeit des von der adsorbierten Menge geht 


Tabelle 4. 
Einfluss der adsorbierten Menge auf die Oxydations- 
geschwindigkeit. 


VE REEECEEELEELLEELTEEEE: 








Br a | dxz [ cmm dx [Millimol 

aaa 7 (minuten) |“ (Minuten) 10° 

| | 
1-70 0.085 | 6-4 | 0.286 ; 
4-16 0.208 | 11-4 0-508 | 
10:20 0403 | 14-3 | 0.638 

16-01 0.557 15-4 | 0.687 

| 35-30 0.973 17.0 | 0.758 


dt 
Menge abhängig. Sie steigt merklich an, solange die Menge noch 
klein ist, während sie sich weniger stark ändert, sobald mehr adsor- 
biert ist. Dies spricht gegen die Auffassung, dass es sich um einen 
Vorgang handelt, bei dem man die Geschwindigkeit der Zudiffusion 
des Sauerstoffs misst. Dann müsste die Geschwindigkeit von der ad- 


Die Oxydationsgeschwindigkeit ist also von der adsorbierten 
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sorbierten Thi-Menge unabhängig sein, weil diese an der Oberfläche 
im Überschuss vorhanden ist. Man hat also wohl zunächst eine un- 
sehemmte Adsorptionskatalyse vor sich. Der einfachste Fall, dass die 
Geschwindigkeit der adsorbierten Menge proportional ist, wie man ihn 
bei der Zersetzung des Antimonwasserstoffes kennt!), trifft hier nicht 
zu. Dies ist verständlich. In dem eben erwähnten Fall des Sb A, hat 
man zwei Stoffe von sehr verschieden starker Adsorbierbarkeit, die sich 
deshalb an der Oberfläche kaum merklich beeinflussen, Sb H, und A,. 
In unserem Falle dagegen können allein schon die beiden reagierenden 
Stoffe Th? und O, an der Kohleoberfläche miteinander in Wettbewerb 
treten. Es ist folgendes Verhalten zu erwarten: bei kleinen adsorbierten 








Fig. 1. 


Thi-Mengen wächst die Geschwindigkeit praktisch proportional an, weil 
stets daneben genügend O, vorhanden ist. Wird aber die adsorbierte 
Thi-Menge grösser, so verdrängt sie zunehmend stärker den O0, von 
der Oberfläche. Die Geschwindigkeit wird daher zunächst schwächer 
zunehmen als die adsorbierte Thi-Menge, schliesslich kann sogar ein 
Maximum erreicht werden, und die Geschwindigkeit nimmt bei sehr 
hohen T%hi-Mengen wieder ab. 

Dies ist ein Fall einer Grenzflächenreaktion, wie ihn namentlich 
Reichinstein?) erörtert hat. Es ist vorläufig schwer, einen strengen 
mathematischen Ansatz zu finden, wie sich zwei adsorbierte Stoffe 


1) Bodenstein und Stock, Ber. 40, 570 (1907). 
2) Die Eigenschaften des Adsorptionsvolumens. Zürich u. Leipzig, Gebr. Leemann 
u. Co., 8.40 ff. (1916). 
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R) 
2 
N 


an der Grenzfläche verdrängen. Reichinstein macht die einfache 
Annahme, dass die Summe der in der Adsorptionsschicht vorhandenen F 
Moleküle konstant ist. Hat man also die allgemeine Gleichung 


„= kab, (1 


wo b die adsorbierte Menge des zweiten Stoffes ist (in unserem Falle 
des Sauerstoffs), so setzt er ? 


a+beh 
also ) 
dz 
dt nn ka (h — A). 


Eine solche Gleichung bewährt sich in unserem Falle nicht. Besser 
trifft die Annahme zu, dass die adsorbierte Menge des zweiten Stoffes 
der ersten umgekehrt proportional ist, also 

1 
q sa 
pr WET 
Hier ist $ die adsorbierte Menge O,, wenn kein 7%hi vorhanden 


ist; s ist eine weitere Konstante. Es ergibt sich also die Gleichung: 


dx a i 
* oe g+sa (9) 
Sie lässt sich leicht prüfen, wenn man bedenkt, dass ja die Gleichung 
a u 
EriTT 
dt 
bezüglich der Grössen dr und a eine gerade Linie ist. Tabelle 5 und 
dt 


Fig. 2 lehren, dass sie in der Tat befriedigend erfüllt ist. Die beob- 
achteten Werte dieser Tabelle entstammen zum Teil Tabelle 4, zum 
Teil sind es Mittelwerte, die aus den Werten dieser Tabelle und einer 


weiteren hier nicht mitgeteilten Versuchsreihe genommen wurden. zufi 
Unter sonst gleichen Bedingungen wächst die Geschwindigkeit mit die 

der Grösse der Oberfläche, also mit der Kohlenmenge. Es wäre nicht dies 

ganz einfach zu erreichen, dass genau gleiche adsorbierte Mengen bei . 

Anwendung verschiedener Kohlenmengen wirksam sind. Aber da nach 

Tabelle 4 die Geschwindigkeit mit der adsorbierten Menge nur wenig vn 

wächst, sobald letztere hinreichend grosse Werte angenommen hat, so - 


genügt es, die Versuche mit einer grösseren Anfangskonzentration aus- 
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Tabelle 5. 
Einfluss der adsorbierten Menge auf die Oxydations- 
geschwindigkeit. 
ei 
n = 0.181; n — 1-15. 
dx [ Millimol 
dt (man 





- 103 (beob.) | > 103 (ber.) 





0.286 | 0.305 
0.508 0.495 
0.629 | 0.625 
0.678 0.678 
0.704 | 0.748 


und 








eob- E 

zum E Fig. 2. 

er - zuführen. Wenn dann auch bei Einführung verschiedener Kohlenmengen 
e mit ; die pro Gramm adsorbierte Menge nicht genau gleich ist, so macht 
a 5 dieser Unterschied doch nur wenig aus. Tabelle 6 zeigt, dass die er- 
ei wartete Proportionalität vorhanden ist. 

on 5 Auch der Einfluss des Sauerstoffdrucks entspricht dem, was 
venig 5 Man nach Gleichung (1) erwarten sollte. Bei der Adsorption im Ge- 
t >R misch zweier Stoffe gilt für den einen Stoff angenähert die Adsorptions- 
n. ; isothermet), wenn sich die adsorbierte Menge des anderen nicht allzu 


1) Siehe z. B. Freundlich und Masius, van Bemmelen-Festschrift, S. 88 (1910). 
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Tabelle 6. 
Einfluss der Kohlenmenge auf die Oxydationsgeschwindigkeit, 
Anfangskonzentration 54-75 Millimol im Liter; ® = 10 cem; t = 25°. 








u dx () | dx — .103 
dt \Minuten!/ | dt \Minuten 

0-1 9.09 0-405 

0-2 | 17-1 0:763 

0-3 25.4 1-13 


sehr ändert. In Gleichung (1) hätte man also für die adsorbierte 
Menge Sauerstoff 5 die Adsorptionsisotherme 


1 
b ——) pp n 
einzusetzen. Hier ist » der Partialdruck des O,, $ und = sind Kon- 


stanten. Fasst man alle konstanten Grössen zu einer neuen Kon- 
stante x zusammen — a soll auch konstant sein —, so ergibt sich 
dx 1 
di —_ pn . 
Es müsste also die Geschwindigkeit gemäss der Adsorptionsiso- 


therme vom Druck abhängen. Dies ist in der Tat angenähert zutreffend, 
wie Tabelle 7 lehrt. 














Tabelle 7. 
Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die Oxydations- 
geschwindigkeit. 
ANETEER REN Millimol 
v=10cem; m =0.2g; ce = 1.70 Millimol im Liter; a = 0.085 — Nr. 
1 g Kohle 
t = 25°; + = 0.02076; rag: 0.472. 
ee | dx [| emm | Millimol dz 
\ k lt wE ns Be we. TEN 3 an, r 
DE ERINNERN dt (u) 7 (aaa) ERP Bea |.;, "207: 20 CR 
6:92 | 0-87 | 0.039 | 0.052 
154 | 6-4 | 0.285 | 0.224 
715 | 10-1 | 0-450 | 0-461 


i 


Bezüglich der Temperaturabhängigkeit der Reaktion lässt sich 
folgendes voraussehen: Da es sich um eine chemische Reaktion an 
der Oberfläche handelt, sollte man den grossen Temperaturkoeffizienten 
chemischer Reaktionen erwarten. Da andererseits die Adsorption bei 
steigender Temperatur meist abnimmt, könnte ihr Einfluss im entgegen- 
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gesetzten Sinne wirksam sein. Es wurden Messungen bei 25°, 35° 
und 45° ausgeführt. Der Temperaturkoeffizient bei 10° war 1.62, ent- 
sprach also etwa dem bei chemischen Reaktionen häufigen Wert. 
Auch hier liess sich die Arrheniussche Formel 


n 8 ma 
"7 ale 


anwenden, die ziemlich kleine Werte für A und B ergab. 










A 
1 —p+B 











Tabelle 8. 


Einfluss der Temperatur auf die Oxydationsgeschwindigkeit. 
A = 4606; B = 17.66. 








| | ; | 

| m ' dx [| cmm dx 
t 1 ( .) | (ber. 

| | dt Be ea | di Bern 
re m 9.09 9.11 
5 | 38 14-9 15.0 


24.2 23-8 



















2. Kinetik der gehemmten Reaktion. 


Man musste damit rechnen, dass die Reaktionsprodukte den 
Oxydationsvorgang hemmen, weil jedenfalls der praktisch unlösliche 
Schwefel an der Grenzfläche bleibt und einen Teil davon belegt. Um 
ein Bild zu gewinnen, wie stark die Hemmung ist, wurde folgender 
Versuch angestellt. 200 cem einer Thi-Lösung wurden mit 4 g Kohle 
gerührt. Von Zeit zu Zeit nahm man 10 ccm Suspension zur Analyse 
heraus und gleichzeitig weitere 10 cem, um die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffaufnahme zu messen. Da das Verhältnis Kohlenmenge zu 
Flüssigkeitsvolumen das gleiche ist, wie in dem Versuch der Tabelle 4, so 
müsste man die Gleichung (3) auf diesen Versuch anwenden können, falls 
der für den Anfang geltende Verlauf auch nach längerer Zeit und grösserem 
Umsatz gültig bleibt. Man kann diese theoretische Geschwindigkeit 
in der Weise berechnen, dass man aus der jeweils gefundenen T7%i- 
Konzentration gemäss der Adsorptionsisotherme die adsorbierte Menge a 
= berechnet. N 
Diese vergleicht man mit der beobachteten Geschwindigkeit. Aus Ta- 
belle 9 geht hervor, dass die beobachtete Geschwindigkeit zunehmend 
kleiner wird, als die theoretische Geschwindigkeit. In ihr ist die pro- 
portionale Hemmung gemäss der Gleichung 


ableitet und aus dieser nach Formel (3) die Geschwindigkeit 
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Er) (ber.) — (7) (beob.) 


(4) Der. 
Tabelle 9. 


Hemmung der Reaktion durch die Reaktionsprodukte. 
v = 200 cem; m —=4g; Anfangskonzentration 34-0 Millimol im Liter: 


gleichfalls angegeben. 








t = 25°, 

PR er : (Millimol dx cmm dx | Hemmung 
t (Minuten) | en -) /ber.) = y 8 
nn 2 im Liter) dt (an) oöti |. @ Deo. in 0/, 
180 27.44 16-3 13-8 15-3 
420 22.40 | 15-8 11-3 28-4 
720 12.65 14-5 10-2 31-6 
2800 6-80 13-2 7-4 | 43-9 


Es macht sich also der Einfluss der Reaktionsprodukte unverkenn- 
bar geltend. 

Jetzt wird auch der Reaktionsverlauf verständlich, den man erhält, 
wenn man titrimetrisch die Abnahme der 7%hi-Konzentration verfolgt. 
In Tabelle 10 sind zwei derartige Messungsreihen mitgeteilt. 


Tabelle 10. 
Verlauf der Thioharnstoffoxydation, titrimetrisch verfolgt. 
v—=2Wcem; m=2g; t= 25°. 











{ (Minuten) 2 (Millimol t (Minuten) e (Millimol 
| im Liter) im Liter) 
0 | 62-49 0 | 61-27 
10 | 53.24 10 51-45 
2: 50-83 147 | 49.09 
270 | 47-58 294 | 45-88 
415 | 46-44 1812 | 19.73 
1384 | 33.98 3122 9.53 
1549 | 32.48 3321 | 8.68 
1799 | 29.08 4279 | 5-57 


In den ersten 2000 Minuten sinkt die 7’hi-Konzentration fast gerad- 
linig, später wird die Geschwindigkeit zunehmend kleiner. Das Gebiet 
der konstanten Geschwindigkeit 'entspricht wohl einem Konzentrations- 
gebiet, in dem eine verhältnismässig grosse adsorbierte 7’%’-Menge vor- 
handen ist. Hier ist ja die Geschwindigkeit wenig abhängig von der 
adsorbierten 7’hi-Menge, und es bleibt auch angenähert so, trotz der 
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merkbar werdenden Wirkung der Reaktionsprodukte. Sobald aber die 
adsorbierte Thi-Menge noch stärker abnimmt, nimmt sowohl die Ge- 
schwindigkeit stark mit der adsorbierten Menge ab; es macht sich auch 
zunehmend stärker die Hemmung durch die Reaktionsprodukte bemerk- 


i h BR: , 
bar. Vergleicht man den Wert von jg,) wie man ihn aus dem graden 


Teil der in Tabelle 10 angeführten Kurven ableiten kann, und die mano- 
metrisch gefundenen = -Werte nach Tabelle 4, so stimmen sie wohl 
der Grössenordnung nach überein. Aber die Zahlenwerte an sich sind 
ziemlich verschieden (0.0017 gegen etwa 0.001 Millimol in der Minute). 
Dies beruht wahrscheinlich darauf, dass die Schüttelbedingungen doch 
merklich andere waren. 

Weitere Versuche dienten dazu, festzustellen, wie weit kapillar- 
aktive Fremdstoffe die Reaktion hemmen. Es wurden dazu wieder 
mehrere in der homologen Reihe aufeinander folgende Urethane ver- 
wandt, wie man sie vielfach benutzt hat, um zu prüfen, ob wirklich 
eine Reaktion an einer Grenzfläche verläuft. Bekanntlich bedingen 
diese Stoffe eine Hemmung der Reaktion, weil sie verdrängend wirken, 
und die Hemmung steigt in charakteristischer Weise gemäss der Traube- 
schen Regel beim Ansteigen in der homologen Reihe, weil auch die 
adsorbierte Menge gemäss dieser Regel zunimmt'). Die Versuche 
wurden so ausgeführt, dass ausser 7%‘ auch eine Urethanlösung der 
Kohlensuspension zugesetzt wurde; deren Konzentration wurde ziemlich 
gross genommen (1/; mol.), so dass man annehmen durfte, die Gleich- 
gewichtskonzentration weiche nicht stark von der Ausgangskonzentration 
ab. Die adsorbierte Menge wäre also bei den verschiedenen Urethanen 
im Gleichgewicht mit der praktisch gleichen Konzentration in der Lösung. 
Tabelle 11 zeigt, dass in der Tat die Hemmung durch Urethane mit 
dem Ansteigen in der homologen Reihe um etwa das 1'!/,fache von 
Glied zu Glied ansteigt, was durchaus dem entspricht, was man nach 
der Traubeschen Regel zu erwarten hat. 

Überraschend war das Verhalten der Reaktion gegenüber der Blau- 
säure. Nach den mehrfach erwähnten Erfahrungen Warburgs?) hätte 
man vermuten dürfen, dass sie wie bei vielen anderen Oxydationen 
an Grenzflächen viel stärker hemmen würde, als die eben erwähnten 
kapillaraktiven Stoffe. Eine Konzentration von etwa 0.0001 Mol im 
Liter wirkt etwa ebenso stark, wie eine von 1 Mol im Liter gemäss 





1) Siehe hierüber die Untersuchungen von O. Warburg, loc. eit., S. 417. 
2) Loe. eit., S. 417. 
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Tabelle 11. 
Hemmung der ÖOxydationsgeschwindigkeit durch Urethane. 
v = 10 cem; m = 0.2 g; Anfangskonzentration 16-01 Millimol im Liter; 
Urethangehalt !/; molar; t = 25°. 








Zugesetzter | dı cmm Hemmung Verhältnis der 

Fremdstoff dt (a) in 0/9 | Hemmungswerte 
Öhne Urethan 15-2 — — 
Methylurethan 9.0 40-8 - 
Äthylurethan 5-77 61-9 1-51 
Propylurethan 2.25 | 84-8 1-37 


ihrer Kapillaraktivität wirken sollte, wenn die Menge an adsorbierter 
Aminosäure z. B. 0-05 Millimole pro Gramm Kohle beträgt. Warburg 
hat dies Verhalten dahin aufgeklärt, dass gewisse Eisenverbindungen, 
die an der Kohle sitzen, die eigentlichen Reaktionsorte sind; da die 
Blausäure eine spezifische Verwandtschaft zu diesen Eisenverbindungen 
hat, so wird sie von ihnen locker nach Art einer Adsorption gebunden 
und bedingt dadurch eine viel stärkere Hemmung als die kapillaraktiven 
Stoffe, die nicht wesentlich diese besonderen Reaktionsorte, sondern 
gleichmässig die Grenzfläche bedecken. Bei der von uns untersuchten 
Reaktion machte sich ein derartig starker Einfluss der Blausäure nicht 
bemerkbar. Bei einer 7’%i-Konzentration von 21-33 Millimol im Liter be- 
dingte eine Konzentration der Blausäure von 1 Millimol praktisch über- 
haupt keine Hemmung. Erst bei der viel kleineren T'r-Konzentration 
von 1-2 Millimol im Liter — und der gleichen HCN-Konzentration — 
ergab sich eine Hemmung von 50®/,. Diese konnte allein durch kapillar- 
aktive Verdrängung verursacht sein, denn nach Warburg entspricht einer 
Gleichgewichtskonzentration von 10 Millimol ZHON eine adsorbierte Menge 
von 0.1 Millimol pro Gramm Kohle. Beim 7% steht mit derselben 
Konzentration eine adsorbierte Menge von (0.4 Millimol im Liter im 
Gleichgewicht. Die Adsorption der beiden Stoffe ist also von der 
gleichen Grössenordnung. Es wäre demnach schon möglich, dass nur 


die Verdrängung die Ursache der Hemmung sei. Wichtig wäre es, zu 


prüfen, wie sich eine möglichst eisenfreie Kohle bei der Oxydation des 
Thi verhält. 


IV. Die Kinetik der Oxydation des Phenylthioharnstoffes. 

Die hier am 7%i erzielten Ergebnisse und die daraus gezogenen 
Schlüsse stimmen nicht durchweg mit denen überein, zu denen seiner- 
zeit Freundlich und Bjercke am P% gelangt sind. Sie hatten den 
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Eindruck, dass die Geschwindigkeit der Oxydation unabhängig sei von 
der Ph-Konzentration und nahmen deshalb an, dass es sich um einen 
Vorgang handle, bei dem man die Geschwindigkeit der O,-Diffusion 
durch eine Adsorptionsschicht mässe. Ferner wurde sehr deutlich eine 
Hemmung durch Reaktionsprodukte bemerkt. Nun wurden diese Mes- 
sungen aber nur auf dem titrimetrischen Wege ausgeführt, und hier- 
bei lernt man nicht den Verlauf des möglichst ungestörten Vorganges 
kennen, wie er sich in den zeitlich ersten Stufen der Reaktion voll- 
zieht. Aus diesem Grunde macht sich die Hemmung durch die Reak- 
tionsprodukte so stark geltend, und die Unabhängigkeit von der Ph- 
Konzentration konnte dadurch vorgetäuscht sein, dass bei höheren 
Konzentrationen der Einfluss der adsorbierten Menge auch beim Thx 
gering ist. Deshalb wurde, vorerst nur in einigen vorläufigen Ver- 
suchen, die Oxydationsgeschwindigkeit des PA auch auf manometri- 
schem Wege gemessen. Das Ergebnis war, dass sich der Ph ebenso 
verhält, wie der Thi, die Geschwindigkeit ©° 
von der Ph-Konzentration, wie Freundlich und Bjercke geglaubt 
haben, sondern nimmt mit der Konzentration in der Lösung und da- 
mit auch mit der adsorbierten Menge stark zu. Tabelle 12 enthält 
einige Versuche dieser Art; in ihr bedeutet c, die Anfangskonzentra- 
tion der Ph-Lösung. 


ist nicht unabhängig 


Tabelle 12. 
Einfluss der adsorbierten Menge auf die Oxydations- 
geschwindigkeit des Phenylthioharnstoffes. 
v=10cem; m=01g; t= 25°. 





co 


dx [| cmm 
dt \Minuten 





1-84 
3-81 
6-33 
1 7-61 





In anderer Hinsicht war das Verhalten des Ph schon nach den 
älteren Versuchen dem des 7%&© durchaus ähnlich. Einmal in der 
Natur der entstehenden Reaktionsprodukte; dann liess sich die Ab- 
hängigkeit vom Sauerstoffdruck durch eine gebrochene Potenz wieder- 
geben, wie es auch hier beim 7%? möglich war. Man muss also hieraus 
schliessen, dass man es auch beim P%h nicht mit einem Diffusionsvor- 
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gang zu tun hat, sondern zunächst mit einer ungehemmten Reaktion, 
bei der sich die adsorbierten Stoffe gegenseitig verdrängen; erst im 
weiteren Verlauf macht sich zunehmend stärker eine Hemmung durch 
die Reaktionsprodukte geltend. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Kinetik der Oxydation des Thioharnstoffes durch 
Sauerstoff an Blutkohle untersucht. Die Reaktion ist der Oxydation des 
Phenylthioharnstoffes durch Sauerstoff an Kohle ähnlich und verläuft 
in der Weise, dass sich die Hälfte des Schwefels als freier Schwefel 
ausscheidet und sich gleichzeitig ein stark adsorbierbarer schwefel- 
haltiger Stoff bildet. 

2. Man verfolgte den Reaktionsverlauf meist in der Weise, dass 
man manometrisch die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme mass, 
Daneben würde auch die Abnahme der Thioharnstoffkonzentration in 
einigen Fällen titrimetrisch verfolgt. In den zeitlich ersten Stufen er- 
wies sich die Reaktion als eine ungehemmte Adsorptionskatalyse. 
Die Geschwindigkeit hing von der Menge des an der Kohle adsor- 
bierten Thioharnstoffes ab, und zwar nach der Gleichung 


dz "BE 
dt gq+sa 

Hier ist dx die in der Zeit dt aufgenommene Menge Sauerstoff, 
a die adsorbierte Thioharnstoffmenge, k, qg und s sind Konstanten. 

3. Die Kinetik der Oxydation lässt sich damit erklären, dass die 
Geschwindigkeit nicht nur von der adsorbierten Menge Thioharnstoff, 
sondern auch von der adsorbierten Menge des Sauerstofls an der Ober- 
fläche abhängt, und dass die zwei Stoffe einander verdrängen. Es 
ist dann 

d: 


Fe kab, 


wo b die adsorbierte Sauerstoffmenge ist. Nimmt man an, dass diese 


durch die Gleichung 
IT 
q+sa 


i Ri 
gegeben ist, wo 7 die adsorbierte Sauerstofimenge ist, wenn kein 


b 


Thioharnstoff vorhanden ist, so ergibt sich die unter 2. gegebene 
kinetische Gleichung. 
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4. Der Einfluss des Sauerstoffdrucks auf die Geschwindigkeit der 
Reaktion lässt sich durch eine Gleichung 


dx 1 
7 Tyugg er 


wiedergeben. Man erhält sie, wenn man für die Adsorption des Sauer- 
stoffs die Adsorptionsisotherme ansetzt und die daraus berechnete ad- 
sorbierte Menge in die Gleichung 


einführt. 

5. Der Temperaturkoeffizient entspricht ungefähr dem bei chemi- 
schen Reaktionen beobachteten; er beträgt 1-62 für 10°. Es gilt die 
Arrheniussche Gleichung für die Temperaturabhängigkeit. 

6. Die Reaktionsprodukte wirken hemmend auf den Vorgang, da 
sie sowohl den Sauerstoff wie den Thioharnstoff von der Kohle ver- 
drängen. 

7. Auch Urethane wirken hemmend, auf die Reaktion gemäss ihrer 
Kapillaraktivität. Die Hemmung nimmt daher mit dem Ansteigen in 
der homologen Reihe der Traubeschen Regel entsprechend zu. 

8. Blausäure wirkt nur hemmend bei kleinen Thioharnstoffkon- 
zentrationen, bei denen die Blausäure- und Thioharnstoffadsorption 
von der gleichen Grössenordnung sind. Sie wirkt also wohl bloss ver- 
drängend. 

9. Es wurde in einigen Vorversuchen die Geschwindigkeit der von 
Freundlich und Bjercke untersuchten Oxydation des Phenylthio- 
harnstoffes durch Sauerstoff an Kohle, die damals nur titrimetrisch 
verfolgt wurde, manometrisch nachgeprüft. Es ergab sich, dass die 
Geschwindigkeit der Oxydation in ähnlicher Weise von der Phenyl- 
thioharnstoffkonzentration abhängt, wie das beim Thioharnstoff der Fall 
war. Da auch in allen anderen Hinsichten das Verhalten des Phenyl- 
thioharnstoffes an der Kohle dem des Thioharnstoffes gleicht, so gelten 
auch für diesen Vorgang wohl die gleichen Schlüsse, wie sie unter 
2. bis 4. gezogen wurden. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie 
und Elektrochemie. 
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Über die Frage nach der genauen Grösse der 
elektrischen Momente von Dipolmolekülen und die 
chemische Bedeutung der Orientierungspolarisation. 


Von 
Ludwig Ebert. 


(Eingegangen am 19. 11. 24.) 


I. In einer Arbeit über die Bedeutung der dielektrischen Polari- 
sation!) wurden einige andeutende Bemerkungen gemacht über die 
wahrscheinlichen Werte der elektrischen Momente u einer Reihe von 
Dipolmolekülen. Es wurde aber nicht entsprechend hervorgehoben, 
inwieweit eine genaue Kenntnis der Grösse u gegenwärtig aus gewissen 
prinzipiellen Gründen noch verschlossen ist. Ch. P. Smvth 2) hat soeben 
für eine grosse Zahl von organischen Molekülen eine Berechnung von u 
mit Hilfe von Formeln der Gansschen Theorie der Orientierungspolari- 
sation durchgeführt und knüpft an diese Werte — die als wesentlich 
sicher auf etwa 0.1.1015 (d.h. etwa 5—10°/, bei den meisten Mole- 
külen) und durchaus vergleichbar angesehen werden — ziemlich ins 
Einzelne gehende Schlüsse über den Bau der Elektronenhüllen in diesen 
Molekeln. Die unseres Erachtens wesentlich höhere Unsicherheit der 
u-Werte beeinträchtigt mehr diese Folgerungen für den Feinbau der 


Moleküle als die allgemeineren chemischen Konsequenzen, zu denen. 


qualitativ auch die loc. cit. auseinandergesetzte viel rohere Betrach- 
tung der Polarisationsbilanz führt, soweit man bisher urteilen kann. 
Die rohere Betrachtungsweise hat aber vielleicht den Vorzug, von 
speziellen Voraussetzungen freier zu sein. 


1) L. Ebert, Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 1 (1924). 
2) Journ. Amer. Chem, Soc. 46, 2151 (1924). 
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II. Die Unsicherheit in den Zahlenwerten von «u muss im wesent- 
lichen auf drei verschiedene Ursachen zurückgeführt werden. 

a) Je nach der Anwendung der klassischen Gastheorie oder der 
Quantentheorie auf die Molekülrotation erhält man wesentlich ver- 
schiedene Werte für u. — 

Zunächst zeigte W. Pauli jr.!), dass quantentheoretisch für die 
Örientierungspolarisation P, eines Dipolgases mit verschwindendem 
Elektronenimpulsmoment gilt: 

1. Die Form der Debyeschen Gleichung: 

u? 
ie 
bleibt erhalten, jedoch hat die Konstante k einen wesentlich höheren Wert. 

2. k ist nur für Moleküle gleicher Atomzahlen gleich. Bei zwei- 
atomigen Molekülen ist tquantenth. etWA 1/g + xtass, die Umrechnungs- 
faktoren für mehratomige Moleküle sind jedoch nicht berechnet. Sofern 
man also nicht zwischen beiden Berechnungsarten entschieden hat, 
sind die «-Werte derartiger zweiatomiger Gase um etwa 50°/, unsicher: 
Ausserdem sind die Werte ixıass. von drei Gasen, wie z.B. HCl, H,O, 
H,N, nicht direkt miteinander vergleichbar. — 

Später haben H. A. Kramers und W. Pauli?) durch eine allge- 
meinere Behandlung des Problems gezeigt, dass die Berücksichtigung 
des Elektronenimpulses dem Faktor k abermals geänderte Werte ver- 
leihen kann, wobei jedoch der Sinn der Abweichung vom klassischen 
Falle der gleiche bleibt (loc. eit., S. 362). 

Bei den unbestreitbaren Vorzügen der quantentheoretischen Auf- 
fassung der Molekülrotation für wichtige Gebiete — spez. Wärme, Banden- 
spektren — liegt es nahe, sie grundsätzlich der klassischen Deutung 
vorzuziehen, wenn auch damit die Möglichkeit einer genauen Kenntnis 
vieler u-Werte aus Polarisationsmessungen um eine vielleicht schwierige 
Etappe theoretischer und experimenteller Forschung hinausgeschoben 
erscheint. Die Entscheidung für die quantentheoretische Auffassung 
vergrössert den Abstand in der Grösse von Momenten einerseits von 
Dipolmolekeln, andererseits von assoziierten Ionenpaaren und Zwitter- 
ionen, auf dessen Bedeutung loc. cit., S. 23—24 hingewiesen wurde’). 

b) Ausser dieser grundsätzlichen Unsicherheit kommt vielen von 
Smyth berechneten Werten noch eine weitere zu, die auf der teil- 


1) Zeitschr. f. Physik 6, 319 (1921). 
2, Zeitschr. f. Physik 18, 361 (1923). 
3) Siehe hierüber auch die Ausführungen von A. Reis, Zeitschr, f. Elektrochemie 


26, 411 (1920). 


P,=k: 
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weisen Unvollständigkeit der Polarisationsbilanz beruht. _ Alle 
theoretischen Formeln, in denen u erscheint, beziehen sich aus- 
schliesslich auf die ÖOrientierungspolarisation P, und es handelt sich 
also darum, diesen Anteil zuverlässig aus der Gesamtpolarisation 
Pe nn oe abzutrennen. Eine Anwendung der Gansschen 
e+-2 d 

Theorie, wie sie bei der Auswertung von Isnardis Messungen geübt 
wurde), trägt dieser Forderung in entsprechendem Masse Rechnung; 
denn man kann annehmen, dass die anderen Teile von P — die wir 
mit P,, P,, P, bezeichnet haben — wesentlich temperaturkonstant 
sind und auch vom Aggregatzustand wenig abhängen; hiermit hat man 
Anhaltspunkte zu ihrer Abtrennung aus experimentellen Daten in der 
Hand. 

In der Smythschen Rechnung?) wird jedoch die Differenz P— P, 
betrachtet und es ist nicht leicht zu sagen, wie gross bzw. wie ver- 
schieden gross der Fehler ist, der durch die Vernachlässigung der Teile 
P,, P, bei verschiedenen Stoffen entsteht. Bei kleinen scheinbaren 
Momenten kann er immer von sehr wesentlicher Grösse sein; so ist es 
z. B. nicht ausgeschlossen, dass das von Smyth für Benzol errechnete 
Moment praktisch vollständig von einem solchen Beitrag herrührt. Toluol 
und seine Homologen scheinen dagegen wirklich ein kleines festes 
Moment zu tragen; Isnardi (loc. cit.) schliesst hierauf aus dem Tem- 
peraturgang von P,, und andererseits ist die Abhängigkeit der Grösse 
P,+P, bei diesen Stoffen von ihrer Struktur derart, dass sie sicher 
am einfachsten durch einen gegenüber P, mindestens merklichen Bei- 
trag P, gedeutet wird (loc. eit., S. 17). 

Wie gross unter Umständen bei organischen Stoffen eine nicht 
durch Orientierung zu erklärende ultrarote Polarisation werden kann, 
mögen Zahlen zeigen für den Unterschied P— P, an zwei festen gut 
kristallisierten Körpern. Aus den jeweils drei Werten von e und n? 
nach den drei optischen Achsen wurden die geometrischen Mittel ge- 
nommen. 








| Prost Priest | Py bzw. P, 
Rohrzucker . . . . . 93-8 | 69-0 | 24-8 
Zitronensäure +1H50 . | 68-4 | 40.0 | 28-4 


1) H. Isnardi, Zeitschr. f. Physik 9, 153 (1922). 
2) Loc. eit. und ausführlicher in der mir früher leider entgangenen Arbeit Phil. Mag. 
45, 849 (1923). 

















cher 
Bei- 


licht 


ann, 
gut 
d n? 
| ge- 














Über die Frage nach der genauen Grösse usw. 433 





Dies sind Beträge, die durchaus den Beiträgen P, bei durch- 
schnittlichen unsymmetrischen organischen Molekülen vergleichbar sind. 
Beim Rohrzucker lässt sich diese Zahl dadurch verstehen, dass eine 
gewisse Zahl alkoholischer OH-Gruppen im Molekül vorhanden ist, für 
die wirin H,O und den Alkoholen den Wert P, 5.7 gefunden haben. 
Chemische Analogien würden hiernach z.B. beim Glycerin ebenfalls 
einen hohen Beitrag P, erwarten lassen. Bei Zitronensäure muss man 
aber einen anderen Grund vermuten, da das Molekül nur eine OH- 
Gruppe enthält. 

Jedenfalls wird die Unsicherheit der «-Werte durch unsere recht 
mangelhafte Kenntnis über die Grösse von P,, P, wesentlich erhöht. 
Der Fehler liegt allerdings immer in derselben Richtung, nämlich dass 
u bei Vernachlässigung von P, und P, zu gross gefunden wird. — 

c) Im Rahmen der klassischen Theorie bestehen besondere Be- 
denken gegen die Begründung der Gansschen Formeln, die neuer- 
dings ausführlich von Debyet) dargelegt wurden. — 

Das Gesamtbild der Frage nach dem Zahlenwert von u lässt sich 
also etwa so zusammenfassen: Die Wahl zwischen quantentheoretischer 
und klassischer Deutung der Molekülrotation bedingt möglicherweise 
eine Unsicherheit der Werte « bis um etwa 50°/, und eine Entschei- 
dung für die (Quantentheorie setzt die Vergleichbarkeit der Werte 
stark herab. Erhalten bleibt die Kenntnis der Grössenordnung vieler 
Momente um 1018 elektrost. Einh. Will man die klassische Theorie 
— als einzige ausgearbeitete einheitliche Beschreibung der Tatsachen — 
benutzen, so muss in erster Linie auf Vollständigkeit der Polarisations- 
bilanz geachtet werden. Als wichtigste Konstante dieser Theorie ver- 
dient die Grösse « entsprechendes Interesse, wie ja auch Debye eine 
Reihe solcher Werte zusammengestellt hat (loc. eit., S. 627). Doch 
muss man sich der Schwierigkeiten ihrer atomistischen Deutung be- 
wusst bleiben. — 

III. Verzichtet man angesichts dieser Sachlage aut die Bezugnahme 
auf feinere Strukturfragen, so bleiben doch allgemeine Probleme übrig, 
die an Polarisationsmessungen eine gewisse Beleuchtung erfahren 
können, da es sich um grobe Effekte in P, handelt, die zudem syste- 
matischen Charakter tragen. In diesem Sinne kann einiges zur Frage 
nach der Deformation von Atomen bzw. Ionen gesagt werden — einer 
Erscheinung, deren allgemeine Bedeutung für das atomtheoretische Ver- 
ständnis chemischer und physikalischer Tatsachen zuerst von Fajans 

4) Handbuch der Radiologie VI, 623 (1925). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 28 
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an grösserem Material aufgezeigt wurde. — Die darüber entwickelten 
Ansichten stimmen übrigens mit denen von Smyth qualitativ überein. 

Vereinigen sich zwei Ionen zu einem Additionsprodukt, so wird 
bei starren Ionenkugeln ein Dipol relativ grossen Moments entstehen. 
Je deformierbarer die Elektronenhüllen sind, desto kleiner wird das 
Moment der Verbindung ausfallen. Soweit also Vergleichbarkeit vor- 
handen, sollte man erwarten können, dass die Werte « für die Gas- 
moleküle, bzw. in vielen Fällen P, oder P,+ P, sich entgegengesetzt 
verändern wie die Deformierbarkeit der Atome. 

Was die Halogenverbindungen mit Dipolcharakter angeht, so 
sind die Halogenwasserstoffe nach Angaben von Smyth neuerdings als 
Gase durch Zahn untersucht worden. Wir geben im folgenden die 
nach der Formel von Pauli berechneten Werte t,,., von denen man 
nach dem oben Gesagten vielleicht die beste Annäherung an die Wirk- 
lichkeit voraussetzen darf: 





Stoff | 101. au. 





| 
HCl 0-48 
HBr 0-37 
HJ 0-17 


Diese Reihenfolge stimmt qualitativ mit derjenigen überein, welche 
in Tabelle 3, S. 15, der ersten Arbeit die Zahlen P, + P, für die Flüssig- 
keiten zeigen. 

Für HCl ist dieser Wert u,u. etwa das Viertel des bisher für wahr- 
scheinlich gehaltenen Falkenhagenschen Wertes — 2.1018; die De- 
formation der Elektronenhüllen der Anionen wäre hiernach also noch 
bedeutend tiefgreifender als man sich bisher vorzustellen hatte. Beim 
HBr ist gu. fast 2Omal kleiner, als wenn starre Ionen in dem aus 
dem Trägheitsmoment berechneten Kernabstand » vorhanden wären !), 
und die Zahl für MJ ist kleiner als der von Smyth für Benzol be- 
rechnete Wert. Die Deformation verändert sich der Refraktion des 
„Anions“ symbat, dem Volumen antibat, eine Beziehung, die nach 
Analogien natürlich erscheint. Das für HF (monomolekular) zu er- 
wartende recht grosse Moment bildet eine Erklärung für die hohe 
Selbstassoziation dieses Stoffes, die schon im Gaszustand wesentlich 
über Dimolarität hinausgeht). Die Reihe der Halogenwasserstoffe bietet 


1) r beträgt nach A. Kratzer, Zeitschr. f. Physik 8, 305 (1920) 1-41 - 108 cm. 
2) J. Simons und J. H. Hildebrand, Journ. Amer. Chem, Soc. 46, 2183 (1924). 
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also vermutlich ein Beispiel für eine Reihe verwandter Stoffe, in der 
die verschiedene Stärke der Selbstassoziation bei praktisch fast glei- 
cher Grösse des Moleküls von der Verschiedenheit in « herrühren wird. 
Bei aliphatischen Homologen wiesen wir auf den umgekehrten Fall hin: 
hier ist wahrscheinlich « praktisch konstant, aber die Molekülgrösse 
sehr verschieden. 

Dieselbe Abnahme von P, (+ P,) in der Reihe C1—> Br — J findet 
man bei organischen Verbindungen, wo das Halogen an einem Kohlen- 
stoffatom sitzt, deren Werte loc. eit. in Tabelle 3 und 5 niedergelegt 
sind; bei diesen Flüssigkeiten könnte allerdings auch teilweise ver- 
schiedene Assoziation in Frage kommen. Diese könnte die Vergleich- 
barkeit der Werte stark herabsetzen, doch spricht die grosse Regel- 
mässigkeit der Erscheinung bei allen untersuchten Stoffen für eine 
möglichst allgemeine, nicht vom Aggregatzustand abhängige Ursache. 
Dies gilt auch für die nächste Gruppe von Halogenverbindungen. 

Als solche seien anorganische Stoffe des Typus AX,, wo X ein 
Halogen bedeutet, angeführt. Hier fehlen in den mit * bezeichneten 
Fällen experimentelle Daten für die Molekularvolumina, die sich aber 
bei der Regelmässigkeit ihrer Grössenverhältnisse einigermassen extra- 
polieren lassen. Ist ru. und &a, bekannt, so konnte (Po + P,)a. be- 
rechnet werden, ist &est und zn. bekannt, dann ist Pa, — Piest _ Pan. 
zugänglich. 








Stoff | (Po+FPya. | Poa. 
PÜl; | 21-7 | — 
PBrz | 10-6 | WANT 
me 000,0. 
As Ols | 38.7 den 
AsBrz | SICH 24-5 
Ash | Be 13-1* 

| 
SbCl; | — 56-2 
SoBr; | bu 32.1 
SbJz | — 9.1* 


Die Unsicherheit der Zahlen ist wohl kaum so gross, als dass die 
an den H-Verbindungen ziemlich zweifelsfrei ermittelte Beziehung hier- 
durch verwischt werden könnte. — 

Was die Sauerstoffgruppe angeht, so zeigen ihre Wasserstoff- 
verbindungen dasselbe Verhalten, insbesondere lässt auch der dem 
Unterschied zwischen HF’ und HCl wohl vergleichbare Unterschied der 
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Selbstassoziation bei H,O und H,S eine entsprechende Differenz in .« 
als sehr wahrscheinlich erscheinen. Bei den organischen S-Verbin- 
dungen erscheint das Material zwar nicht durchweg brauchbar; auclı 
fehlt hier die Abschätzung der vielleicht ziemlich verschiedenen An- 
teile P,, doch scheint auch hier der zuverlässig bekannte Teil des 
Materials der besprochenen Auffassung zu entsprechen. — 

Als anorganisches Beispiel sei folgendes Paar angeführt: 








(P. 0 + re An. 
POOR 48 
PSC, | 30 


Die genannten Verbindungen sind Stoffe, deren feste Phasen Mole- 
külgitter darstellen und die zu den homöopolaren Stoffen zu rechnen 
sind. Man sieht hier bestätigt, dass eine Eigenschaft der Halogen- 
ionen — wie sie in typisch heteropolaren Halogeniden vorkommt — 
sich in dem Bau dieser homöopolaren Verbindungen noch deutlich ab- 
zeichnet und kann auch hierin eine Bekräftigung der von Kossel ver- 
tretenen Ansicht von der Möglichkeit einer einheitlichen Auffassung 
der hier in Frage kommenden Atomkräfte!) sehen. — 

IV. Eine andere Erscheinung muss noch besprochen werden: Man 
bemerkt, dass bei den Trihalogeniden gleichen Halogens mit wachsen- 
der Ordnungszahl des Zentralatoms P, + P, bzw. P, zuzunehmen 
pflegt (die Werte * zeigen dies Verhalten nicht, sind aber bis um etwa 
3—4 Einheiten unsicher, so dass daraus kein Gegenbeweis entsteht). 

Noch schöner sieht man dies an der Gruppe der Tetrachloride, 
für die man von vornherein die tetraedrische Struktur als ganz be- 
sonders wahrscheinlich anzusehen pflegt. 








Stoff | (P+Pya 
cin 37 
Sich 5-9 
Gech? m 150 
Snch | 145 


Hier ist P,+P, für CCl, noch so klein, dass P, sicher sehr 
klein sein muss; Aus Piest — P;n. folgt nach Tabelle 1 (loc. eit., S. 6) 


1) W.Kossel, Zeitschr. f. Physik 1, 337 (1920). 
2) M.E. Lear, Journ. Phys. Chem. 38, 889 (1924). 
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der Mindestwert für P, gleich 1-2. Bei SnC7, ist eine solche Deutung 
aber kaum mehr wahrscheinlich. Will man vollkommen vergleichbare 
Strukturverhältnisse annehmen, so müsste dort P, sehr viel grösser 
sein als in CCl,, wofür jedoch kaum ein plausibler Grund angeführt 
werden kann. 

Offenbar stimmt der Gang von (P, + P,)a. mit der Neigung 
überein, welche die Zentralatome zeigen, Komplexe höherer Koordi- 
nationszahl zu bilden. Bei Si ist diese Neigung noch klein, man 
kennt nur das Ion (SiF,)""; Sr dagegen bildet mit Ionen und mit 
Dipolen eine grosse Zahl wohlbekannter Verbindungen dieser Art, 
SnCl, selbst addiert sowohl C/-Ionen als Wasser-, Ester-, Kohlenwasser- 
stoffmoleküle.e Man kann deshalb vermuten, dass — bei gleichen 
Atomen in erster Sphäre — elektrische Symmetrie (P,—0) und 
koordinative Sättigung gleichbedeutend sind. 

Im flüssigen Sr»Cl,t) müsste man hiernach — mindestens teil- 
weise — unsymmetrische Moleküle annehmen, vielleicht solche, wo 
etwa die Cl-Atome vier Oktaederecken besitzen. Die Vakanz der beiden. 
„ungesättigten“ Koordinationsstellen lässt das Molekül (oder einen Teil 
der Moleküle) als Dipol erscheinen. Die Tendenz zur Koordination 
von 6 Atomen usw. an Stelle von 4 wächst ähnlich wie in der 4. auch 
in der 5. Gruppe des periodischen Systems mit der Ordnungszahl des 
Zentralatoms. Nur sind hier die elektrisch neutralen Stoffe von vorn- 
herein Dipole, so dass sich P, von einem endlichen Werte aus (nicht 
von nahezu Null) vergrössert. An Stelle von NCl, fügen wir NH, an: 





Stoff (P4+ Po)a, 









(NH5) (15-9) 
Pu | 97 
Aslh | 381 
SC, | 562+P, 
Sb, | 185 


Sehr gut wird unsere Ansicht noch durch den so viel geringeren 
Wert für SbCl, gegenüber SbCl, bestätigt; offenbar ist hier Symmetrie 
und koordinative Sättigung höher als in SbO];. 

V. Die speziell in Wernerscher Ausdrucksweise als Zusammen- 
fallen von elektrischer Symmetrie und koordinativer Sättigung bezeich- 


1) Im Anschluss an die eben erschienenen Angaben von H, Mark [Ber. d. d. chem, 
Ges. 57, 1820 (1924)) über festes OJ4, CBry4 und Methan wäre das röntgenometrische 
Studium der höheren Homologen interessant. 
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nete Tatsache gehört unter den allgemeineren Satz, dass grosses P, 
eine elektrostatisch verständliche Eigenschaft des betreffenden Moleküls 
darstellt, die seine Reaktionsfähigkeit gegenüber anderen Molekeln — 
Ionen, Dipolen, Quadrupelpolen usw. — sehr allgemein erklären kann. 
Doch soll ausdrücklich betont werden, dass die Eigenschaft eines Moleküls, 
Dipol zu sein, zunächst nur für das Vorhandensein dessen spricht, was 
Boltzmann „empfindliche Bezirke der Moleküloberfläche“ nennt. Diese 
Eigenschaft kann also nur das Zustandekommen primärer Assozi- 
ationsprodukte — bis zu der unter entsprechender Dipoldeformation 
vor sich gegangenen Sättigung der dipolaren Teile — erklären. Der- 
artige Produkte haben eine gewisse Ähnlichkeit mit assoziierten Ionen- 
paaren; diese beiden Arten von Assoziationsprodukten haben das 
gemeinsam, dass man in ihnen die ursprünglichen Bestandteile noch 
erkennen kann und dass keine prinzipiellen Änderungen der Elek- 
tronenverteilung vorgekommen sind. Es kann nun sein, dass gewisse 
in Gleichgewichtsmischungen erkennbare oder präparativ zu isolierende 
Additionsprodukte tatsächlich mit solchen primären Stoffen identisch 
sind; es kann aber auch sein, dass diese primären Produkte sich mehr 
oder weniger rasch und vollständig — aber prinzipiell stets mit end- 
licher Geschwindigkeit der eigentlichen Umwandlung — in andere iso- 
mere Formen umgewandelt haben, bis thermodynamisches Gleich- 
gewicht eingetreten ist. Die endgültigen Formen können natürlich 
vollständig verschiedene Eigenschaften von den zuerst entstehenden 
haben; bei lonenassoziationen kommen so die „Pseudoformen“ der 
undissoziierten Moleküle zustande. 

Ein Dipol hat als solcher also kurz nur einen gewissen Grad von 
kinetischer Reaktionsfähigkeit; man kann aber nicht allgemein er- 
warten, zur Deutung von Gleichgewichten elektrostatische Modelle auf- 
stellen zu können, worin das Moment des freien Gasmoleküls als 
wesentliches Mass der elektrostatisch zu deutenden chemischen Wir- 
kungen benutzt wird. Allerdings bleibt es interessant genug, zu 
sehen, in welchen Fällen der letztere Gesichtspunkt zur Deutung 
der Tatsachen ausreicht!). Es sollte das z.B. dort der Fall sein, 
wo Assoziation nicht von tiefgreifenden optischen Veränderungen 


1) Damit erfahren die früher angestellten Überlegungen über den Einfluss von 
verschiedenartiger Dipolassoziation auf die Grösse P), eine entsprechende voraussetzungs- 
mässige Einschränkung. Nachdem aber die Tatsachen sich hier mit den Folgerungen 
wenigstens in qualitativer Übereinstimmung befinden, ist es wohl zulässig, einstweilen 
die einfachste modellmässige Vorstellung (nicht wesentlich deformierter oder gar um- 
gelagerter Assoziationsprodukte) als Arbeitshypothese beizubehalten. 
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begleitet ist, also bei gewissen lockeren Solvaten!) und der, soweit 
bis jetzt bekannt, optisch wenig einflussreichen dimolaren Assoziation 
der Karbonsäuren. Wo solche Änderungen aber eintreten — wie bei 
einer Anzahl von organischen Molekülverbindungen —, da muss eine 
Verkettung der Moleküle angenommen werden, die sich von der primären 
entsprechend unterscheidet. Ebenso kann nur für die Bildung von pri- 
mären Produkten die Aussage über die momentane Assoziations- 
geschwindigkeit Geltung beanspruchen. Wenn andererseits experimen- 
tell momentane Bildung von solchen Molekülverbindungen gefunden 
wurde), bei denen offenbar deutliche optische Effekte auftreten, so 
lässt dies einen Schluss auf besonders grosse Umlagerungsgeschwindig- 
keit innerhalb des primären Komplexes zu), — 

Schliesslich muss gesagt werden, dass eine genügend grosse Po- 
larisierbarkeit (P,, P,, P,) auch symmetrischen Molekülen eine Fähig- 
keit zur Bildung primärer Assoziationsprodukte von noch ganz beträcht- 
licher Grösse erteilen kann. In diesem Sinne ist die Exaltation der 
Refraktion und die merkliche Grösse von P, bei mehrfacher Kohlen- 
stoffbindung und im aromatischen Ring ein Ausdruck für die gegen- 
über den Paraffinen, wo P, und P, praktisch Null sind, wesentlich 
gesteigerte Fähigkeit zum Eintritt in Reaktionen, wie sie sich auch in 
der Bildung von Molekülverbindungen wiederspiegelt. 


Zusammenfassung. 


I. Die grundsätzlichen Unsicherheiten der numerischen Angaben 
über die Grösse «u elektrischer Molekülmomente werden besprochen. 


1) Hier ist besonders an Assoziationen von symmetrischen Molekülen mit Dipolen 
zu denken, deren einfachstes Modell die Hydratbildung von Paraffinen und Edelgasen 
sein dürfte. Diese letzteren Stoffe bilden auch ein schönes Beispiel für die Deforma- 
tionsauffassung, indem die Beständigkeit ihrer Hydrate mit der Ordnungszahl des Zentral- 
atoms ansteigt. Nach R. de Forcrand, Compt. rend. 176, 355 (1923) zeigt das Argon- 
hydrat bei 0-2° den Dampfdruck 98-5 Atm., das Kryptonhydrat nur noch 14-5 Atm. (0°) 
und für Xenon schätzt F. eine Beständigkeit vergleichbar mit der von anderen Gashydraten 
(Ola, SOs, H3S) ab. Die Zahl der HzO-Moleküle liegt zwischen 5 und 6, wahrscheinlich 
ist sie 6. 

2) Siehe hierzu H.v.Halban, Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 506 (1920) und 0. Dim- 
roth und C. Bamberger, Ann. d. Chemie 438, 89 ff. (1924). 

3) Man kann aber auch umgekehrt vermuten, dass in manchen Fällen die so augen- 
fällige Änderung der Lichtabsorption eine gewissermassen überempfindliche Äusserung 
einer nicht als wesentliche Umlagerung zu bezeichnenden Erscheinung darstellt. Sie 
hätte dann ihren Grund in der Deformation der Dipole. Hierfür scheinen in bestimmten 
Fällen Regelmässigkeiten in den Affinitäten von Molekülverbindungen zu sprechen, auf 
die in kurzer Zeit im Zusammenhang mit der Abstufung der Dipoleigenschaften der be- 
teiligten Moleküle zurückzukommen sein wird. 
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II. Die verschiedene Deformierbarkeit der Halogene spiegelt sich 
deutlich in den Werten (P, + P,)a. ihrer Verbindungen, die allgemein 
in der Reihe 02— Br— J abfallen. 

III. Man kann annehmen, dass ein von gleichen Atomen um- 
gebenes Zentralatom dann einen elektrisch symmetrischen Kom- 
plex bildet, wenn koordinative Sättigung erreicht ist. Ist noch 
keine Sättigung eingetreten, dann nimmt P,-+ P,, bzw. das Moment, 
mit der Annäherung an diejenige Symmetrie ab, die der maximalen 
Koordinationszahl entspricht. 

IV. Dipolcharakter eines Moleküls kann zunächst nur als Kenn- 
zeichen für eine Assoziationsmöglichkeit angesehen werden. Ob die 
schliesslich im Gleichgewicht einer zwischen Dipolmolekülen vor sich 
gegangenen Reaktion vorhandenen Stoffe primäre Assoziationsprodukte 
sind oder einer — mehr oder weniger tiefgreifenden — Umlagerung 
der primär gebildeten Stoffe zugeschrieben werden müssen, muss an 


unabhängigen Kennzeichen geprüft werden und kann von Fall zu Fall 
verschieden sein. 


Kopenhagen, November 1924. 
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Der Zusammenhang zwischen Diffusionsgeschwindigkeit, 
Viskosität und äusserem Druck. 


Von 
Ernst Cohen und H.R. Bruins. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 11. 24.) 


Einleitung. 

Für unsere Vorstellungen über den Mechanismus der Reibung, der 
die Molekeln einer Flüssigkeit bei ihrer Bewegung ausgesetzt sind, ist 
es von grosser Bedeutung, den Zusammenhang zu kennen zwischen 
der Viskosität des Mediums, in welchem die Diffusion vor sich geht, 
und der Geschwindigkeit, mit der sie sich vollzieht. 

Gelegentlich einer früheren Untersuchung!) haben wir die älteren 
Arbeiten auf diesem Gebiete näher erörtert. Die Abhängigkeit der 
Diffusionsgeschwindigkeit von der Viskosität lässt sich feststellen, in- 
dem man die Änderung ermittelt, welche beide Grössen bei einer 
Änderung der Temperatur erleiden. Hierbei hat sich herausgestellt, 
dass die Diffusionsgeschwinligkeit der Viskosität verkehrt proportional 
ist, und zwar nicht nur in dem Falle, dass Molekeln von grossem 
Durchschnitt diffundieren (dies war als eine Folge des Stokesschen 
Gesetzes vorherzusehen), sondern gleichfalls, wenigstens mit geringen 
Abweichungen, falls die Moleküle des Diffundens und die des Diffusions- 
mediums von gleicher Grösse sind. 

Es erhebt sich nunmehr die Frage: bleibt dieser Zusammenhang 
bestehen, wenn man eine andere Zustandsvariable als unabhängige 
Variable wählt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 404 (1923). 
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Da es sich bei unsern Untersuchungen als möglich herausgestellt 
hatte, auch bei hohen Drucken Diffusionsgeschwindigkeiten mit grosser 
Genauigkeit zu messen, konnte man nunmehr als unabhängig Ver- 
änderliche den äusseren Druck wählen. Es war somit für einen Fall, 
in welchem der Druckeinfluss auf die Diffusionsgeschwindigkeit bekannt 
war, der Einfluss zu ermitteln, den Druck auf die Viskosität des ver- 
wendeten Mediums ausübt. 

Da wir in unserer früher beschriebenen Untersuchung!) den Ein- 
fluss des Druckes in dem Intervall 1 bis 1500 Atm. auf die Diffusions- 
geschwindigkeit des Cadmiums in Quecksilber (bei 20.00° C.) ermittelt 
hatten, haben wir nunmehr bei derselben Temperatur den Einfluss 
des Druckes auf die Viskosität des Quecksilbers studiert. Nachstehende 
Zeilen enthalten die Beschreibung dieser Untersuchung, sowie die der 
erhaltenen Resultate. 


Das Prinzip des verwendeten Verfahrens. 

1. Die Viskositätsbestimmungen (bei 1 und 1500 Atm.) wurden 
mittels eines Viskosimeters (Östwaldsche Form) ausgeführt. Die 
Schwierigkeit derartiger Messungen unter Druck liegt in der Notwendig- 
keit, dass das Strömen der betreffenden Flüssigkeit durch die Kapillare 
erst dann seinen Anfang nehmen darf, wenn der Apparat sich wäh- 
rend längerer Zeit in der Druckbombe befunden hat, so dass der- 
selbe die Versuchstemperatur und den gewünschten Druck angenommen 
hat. Ausserdem aber muss die Möglichkeit bestehen, ausserhalb der 
Bombe die Durchflusszeit eines bestimmten Flüssigkeitsvolumens zu 
bestimmen. 

2. Wir haben dies in der folgenden Weise erreicht: Die beiden 
Behälter B und C, welche wir im folgenden mit dem Namen Kugeln 
bezeichnen wollen (Fig. 1), waren nach Form und Inhalt möglichst 
gleich. Damit das Quecksilber nicht sofort nach dem Füllen, also bevor 
es die Temperatur und den Druck des Versuches angenommen hatte, 
ausströmen konnte, wurde die obere Kugel A mittels eines Deckels X 
hermetisch verschlossen. Das Quecksilber konnte erst dann zu strömen 
anfangen, wenn dieser Deckel auf mechanischem Wege geöffnet wurde. 
Dieses geschah, indem man einen sehr dünnen Eisendraht, welcher den 
Deckel schliessend auf die obere Öffnung der Kugel A drückte, mit- 
tels eines elektrischen Stromes zum Schmelzen brachte. Der Deckel 
öffnete sich dann automatisch. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 422 (1924). 
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Der Moment, in dem das Quecksilber in die untere Kugel einzu- 
strömen anfing, sowie derjenige, in dem diese ganz gefüllt war, liess 
sich mittels Platinkontakten ermitteln. Zu diesem Zwecke befanden 
sich diese Kontakte in einem Stromlauf, in dem ein Akkumulator, ein 
Widerstand sowie ein empfindliches Galvanometer eingeschaltet waren. 









































Die benutzten Apparate. 

3. Das Viskosimeter (Fig. 1) befindet sich in einem Glaszylinder R, 
welcher während der Versuche stets mit Wasser gefüllt war. Das 
Viskosimeter enthielt, sofern es nicht mit Quecksilber gefüllt war, 
gleichfalls Wasser. In unserer Figur ist der Zustand dargestellt, in 
welchem sich der Apparat vor dem Versuch befindet, d. h. bevor man 
ihn in die Druckbombe einführt. B und C sind, wie bereits oben in 
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$ 2 betont wurde, zwei möglichst gleich grosse und gleichförmige Be- 
hälter. Der Deckel K (aus Messing) ist geschlossen; derselbe wird 
mittels des sehr dünnen Eisendrahtes J heruntergedrückt gehalten. 
Der Draht ist an seinem oberen Ende um den Knopf M des Deckels 
geschlagen, und trägt am unteren Ende einen kleinen, hohlen Metall- 
zylinder E. In diesem Zylinder befindet sich eine Spiralfeder, die J 
gespannt hält, indem sie auf ein Plättchen drückt, das am unteren 
Ende von J hängt. Dieses Plättchen passt genau in den Metallzylinder 
hinein. Der obere Teil des Viskosimeters A ist fest umschlossen 
(mittels einiger Schrauben eingeklemmt) von einem Hartgummizylinder O 
(in Fig. 1 rechts für sich abgebildet), der genau in den Glaszylinder R 
hineinpasst. Infolgedessen erhält das Viskosimeter in diesem Zylinder 
(und also auch in der Druckbombe) stets denselben Stand. Der äussere 
Durchschnitt des Zylinders, welcher genau in die Höhlung der Bombe 
passte, betrug 3-9 cm. 

Am Rande des Hartgummizylinders ist eine Vertiefung P einge- 
schliffen, durch welche der Draht J geht. Der Deckel K ist an der 
unteren Seite mit einer Schicht Gummi elasticum bedeckt, welche 
hermetischen Verschluss sichert, während der ganze Deckel um das 
Scharnier F' drehbar ist. Der obere Glasrand von A ist flach ge- 
schliffen. 

Die Spiralfeder @, welche in einer zylindrischen Höhlung von O 
ruht, drückt den Deckel offen, sobald er nicht mehr von dem Eisen- 
draht ./ nach unten gezogen wird. Dieses wird erreicht, indem man 
in später zu beschreibender Art und Weise diesen Eisendraht durch- 
schmilzt. Die Feder @ soll viel schlaffer sein als die Feder F. Die 
Haken H und Z, welche sich an dem Hartgummiblock befinden, tragen 
das Ganze, welches an dem Stahldeckel der Druckbombe aufgehängt 
wird, bevor man es in die Bombe herablässt. Es ruht dann der Glas- 
zylinder R auf der konischen Wand der Bombe, so dass das Ganze 
fest steht. . 

Die Platindrähte 1, 2 und 3 (0.3 mm schwer) sind mittels Email- 
glas durch die Wand des Viskosimeters geschmolzen. Der Draht 2 
steht in leitender Verbindung mit dem Deckel K. Durch die Drähte 
+ und — lässt sich ein Strom (220 Volt) schicken, welcher den Draht 
J zum Durchschmelzen bringt. 

Über die Dimensionen des Apparates sei noch folgendes bemerkt: 
Durchmesser der Behälter B und C 2cm, Inhalt von B und C 
etwa 4 ccm, Durchmesser der Kapillare 0-2 mm, Länge derselben 
7.5 cm. 
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Be- In Fig. 2 ist die Schaltung der Apparate schematisch dargestellt. 
wird R ist ein Rheostat, S ein Umschalter, MA ein Milliamperemeter, W ein 
ten. Lampenwiderstand, U ein Starkstromschlüssel. 
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no Die Ausführung der Messungen. 
man 4. Vor jeder Messung der Durchflusszeit des Quecksilbers durch 
‚rch- die Kapillare reinigten wir den Apparat stets aufs Neue und zwar 
Die zunächst mittels rauchender Salpetersäure um eventuell zurückgebliebene 
agen Tröpfehen Quecksilber zu entfernen, sodann mit doppelt filtriertem 
ängt Wasser, Alkohol und schliesslich mit Benzol. Letzteres entfernten wir 
1las- durch Verdampfen unter Luftdurchsaugen und schwachem Erwärmen. 
anze Man wägt nunmehr genau eine bekannte (bei allen Versuchen, 
auch bei denen unter Druck, die nämliche) Menge Quecksilber ab 
nail- (65-921 g) und gibt sie in das Viskosimeter, so dass B sowie ein Teil 
ht 2 von A damit gefüllt sind. Man presst etwas Luft in A, so dass Queck- 
ähte silber in die Kapillare strömt, bis die kleine Kugel D voll ist, Ist dies 
raht der Fall, so bringt man mittels einer kleinen Pipette Wasser in die 
Kugel C, welches vorher ausgekocht und in Vakuo gekühlt ist. 
orkt: Mittels einer Wasserstrahlluftpumpe saugt man das (uecksilber soweit 
dc zurück, dass es die in der Figur angegebene Lage einnimmt, so dass 
ben D nunmehr mit Wasser gefüllt ist. Den flachen Glasrand von A be- 
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Seite der Gummischicht, welche den Deckel bedeckt. Die Kugel 4 
füllt man sodann mit Wasser. 

Das ganze Viskosimeter taucht man unter destilliertes Wasser und 
drückt sodann den Deckel X mit dem Finger fest nach unten. Bevor 
man den Eisendraht J an seine Stelle bringt, verbindet man ihn mit 
dem oben genannten Metallplättchen, sowie mit dem kleinen Metall- 
zylinder und der Spiralfeder. Man schiebt den Draht durch eine 
enge Spalte in das Plättchen N, zieht es straff in die Höhe, so dass 
die Feder sich spannt, und windet das Ende einige Male fest um den 
Knopf M herum. Sodann entfernt man den Finger vorsichtig von dem 
Deckel. Hierauf hängt man das Viskosimeter an den Deckel der Druck- 
bombe, lötet die Enden der Leitungen 1, 2, 3 und — an die vier 
Drähte, welche den Deckel der Bombe durchsetzen (vgl. Fig. 1), füllt 
die Kugel © mittels einer kleinen Pipette ganz mit ausgekochtem 
Wasser, und die Spalte P (aus weiter unten zu erörternden Gründen) 
mit Vaselin. Schliesslich wird auch das Gefäss R ganz mit ausge- 
kochtem Wasser angefüllt. Man taucht das Viskosimeter in R und 
darauf den ganzen Apparat in die Druckbombe, die vorher mit Öl be- 
schickt ist. Dann wird dieselbe geschlossen. 

5. Das Regulieren der Temperatur und des Druckes, sowie das 
Eichen des Manometers wurde in ganz derselben Weise ausgeführt, 
wie es in unserer Abhandlung über den Einfluss des Druckes auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit von Metallen im Quecksilber beschrieben 
wurde). 

Sämtliche Messungen führten wir bei 20.00°C. aus. Sowohl bei 
1 Atm. wie bei 1500 Atm. Druck nahmen sie erst dann ihren Anfang, 
wenn der ganze Apparat (unter Druck, nachdem die Kompressions- 
wärme abgeflossen war) während 4 oder mehr Stunden auf der ge- 
wünschten Temperatur und dem gewünschten Druck gewesen war. 

6. Der Versuch gestaltete sich nunmehr folgenderweise: Man ver- 
bindet die Punkte 2 und 4 (Fig. 2) des Schalters S miteinander. 
Schaltet man dann U ein, so geht der Strom des städtischen Elektri- 
zitätswerkes durch den Draht J und bringt denselben zum Schmelzen. 
Der Deckel K öffnet sich und das Quecksilber fängt an durch die 
Kapillare nach der Kugel C zu strömen. Inzwischen unterbricht man 
die Verbindung 2 bis 4 und verbindet 1 mit 3. In dem Widerstands- 
satze R ist die Schaltung derart, dass nur ein geringer Teil (z. B. !/4) 
der EMK des Akkumulators als Stromquelle zur Betätigung des Milli- 
amperemeters verwendet wird. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 422 (1924). 
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Sobald das strömende Quecksilber den Kontakt 3 erreicht (es wird 
dann der Stromlauf Akk— R— MA—3—1—S— R— Alk geschlossen), 
zeigt die Nadel des Milliamperemeters einen Ausschlag. Man notiert 
die hierzu gehörige. Zeit. Sodann unterbricht man in dem Schalter 8 
die Verbindung 1 bis 3 und verbindet 2 mit 3. Hat sich die Kugel C 
ganz mit Quecksilber gefüllt, so wird von dem Quecksilber in dem 
Viskosimeter der Stromlauf Akk— R—MA—-3—2—S—R—Akk ge- 
schlossen. Der Zeiger des MA schlägt wiederum aus. Auch dieser 
Zeitpunkt wird notiert. Die Differenz zwischen den beiden beobach- 
teten Zeitpunkten ist die zu bestimmende Durchflusszeit. 

Man entfernt das Viskosimeter nunmehr aus der Bombe und be- 
reitet es für den nächsten Versuch vor. 


Bemerkungen. 


a) Form und Inhalt der beiden Kugeln B und © waren einander 
möglichst gleich, damit der Einfluss des Druckes auf die Oberflächen- 
spannung des (uecksilbers und dadurch auf die Form der Menisei,. 
somit auch auf die Druckhöhe während des Strömens soviel wie mög- 
lich ausgeschaltet wurde. 

b) Die zylindrischen Gefässe B und C waren an ihrer oberen 
Seite möglichst abgerundet, damit sich Wasserblasen nicht an die Glas- 
wand ansetzen konnten; bei den ersten Versuchen fand dieses statt, 
als wir völlig zylindrische Gefässe benutzten. Infolgedessen wird die 
Ausflusszeit des Quecksilbers scheinbar stark verkürzt. Arbeitet man 
mit kugelförmigen Gefässen, so ergeben sich Schwierigkeiten beim Ein- 
schmelzen der Kontakte. 

c) Die zum Durchschmelzen des Eisendrahtes J (derselbe war 
0.15 mm stark) verwendete Stromstärke betrug 10 Amp. War der 
Draht von Wasser umgeben, so gelang es nicht denselben zum Schmel- 
zen zu bringen. Wir umgaben denselben zur Umgehung dieser Schwie- 
rigkeit mit einer weniger wärmeleitenden Flüssigkeit, d. h. wir füllten 
den Schlitz P, in welcher der Draht sich befand, mit Vaselin (vgl. $ 4). 

d) Bei den Vorversuchen hatten wir den Draht 1 in die Kugel D 
eingeschmolzen. Sobald Druck auf den Apparat ausgeübt wurde, bil- 
dete sich in D stets ein Riss, wahrscheinlich infolge von Spannungen, 
welche in dem stark gebogenen Glase vorhanden waren. Als wir 
1 nach B gebracht hatten, war diese Schwierigkeit gehoben. 

e) Wir brachten die Platinkontakte in © und nicht in B an, weil 
Bildung eines Kontaktes zwischen Quecksilber und Platin sich viel 
schärfer reproduzieren lässt, als das Unterbrechen eines solchen Kontaktes. 
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f) Sämtliche Waschflüssigkeiten, welche zur Verwendung kamen, 
waren doppelt filtriert, damit schwebende Teilchen nicht in die Ka- 
pillare gerieten. Wir verwendeten Benzol statt Äther, weil sich in 
dieser Weise das Niederschlagen von Wasserdampf bei zu schnellem 
Verdampfen umgehen lässt. 

g) Das im Viskosimeter und in R verwendete Wasser kochten wir 
vor dem Versuch aus, da sich ergeben hatte, dass, falls der Apparat 
bei 20°C. und 1 Atm. Druck, längere Zeit in der Bombe gestanden 
hatte, sich in © Luftblasen gebildet hatten, welche sich an der oberen 
Wand ansetzten und die Durchflusszeit scheinbar verkürzten. 

h) Die Dimensionen des Apparates waren so gewählt worden, dass 
die Durchflusszeit eine sehr grosse war, etwa 50 Minuten. Die Fehler 
in der Zeitbestimmung waren somit sehr gering. Wir benutzten eine 
kontrollierte Stoppuhr mit Teilung in !/, Sek. 

i) Die Wassersäule über dem Rande von A war so hoch gewählt, 
dass ‚selbst bei den höchsten Drucken das auf derselben schwimmende 
Öl der Bombe niemals in A geraten konnte. 

j) Den Durchmesser sowie die Länge der Kapillare wählten wir 
so (im Zusammenhang mit den Dimensionen der Bombe), dass das 
Strömen in der Kapillare nach dem Poiseuilleschen Gesetze erfolgte. 
Dabei setzen wir voraus, dass die von Grüneisen für Wasser ge- 
gebene Gleichung auch für andere Stoffe gültig bleibt, also auch für 
Quecksilber mit seiner grossen Dichte. Dann können wir schreiben'): 


DENT 2.08 
wg. = 6610-8 En | 3 45) 


Da d = 0.019 cm (durch Auswägen mit Quecksiber gefunden) und 
i= 17.5 cm ist, während n = 1-5 und s = 13.55 ist, findet man: 
@.901 = 9-1 cm/Sek., 
während die tatsächliche Durchflussgeschwindigkeit, nach der Poiseuille- 
schen Gleichung berechnet, sich zu 
u = ‚2 Sn 4.3 cm/Sek. 
ergibt. 
Berechnung der Messungen. 


8. Um festzustellen in welcher Weise sich die relative Viskosität 
aus den gemessenen Durchflusszeiten berechnen lässt, wollen wir unter- 
suchen, welche Grössen der Poiseuilleschen Gleichung bei Druck- 
änderung eine Änderung erleiden. 


t) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 104 (1924); speziell daselbst $g 42—49, 
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Diese Gleichung lautet bekanntlich: 





zer! 
N = 
i siV 






pt. 





Hierin ist: 





n = die absolute Viskosität, 
r = der Radius der Kapillare, 
! = die Länge derselben, 
V = das Volumen der ausgeströmten Flüssigkeit, 
p = der Druck, unter welchem die Flüssigkeit strömt, 
t = die Ausflusszeit. 
Da wir hier nur die relative Viskosität bei 1500 Atm. Druck in 


| bezug auf die bei 1 Atm. zu ermitteln haben, handelt es sich um die 
- Bestimmung von 















(m 
N1500 __ IV 500 Pısoo \ 500, 


1 a Pı t, 
Ir) 


Da r* und /V dieselbe Dimension haben, ist 


) 
IV, 1500 a 


".: Veen 
m), 


N1500 __ Pısoo ‚tısoo , 
mn» t; 

Hierin ist p die Differenz zwischen dem hydrostatischen Druck 

‚ der Quecksilbersäule im Viskosimeter und einer gleich hohen Wasser- 


‚säule, da das Strömen des Quecksilbers in einem Gefäss unter Wasser 
‚ stattfindet. 


j Nennen wir: 









Wir finden somit: 









h = die mittlere Höhe der Quecksilbersäule (— 4-2 cm), 


Sy, = die Dichte des Quecksilbers bei der Versuchstempe- 
ratur (20.0° C.), 


so — die Dichte des Wassers bei der Versuchstemperatur 
(20.0° C.), 







so ist: 





—_— [ > > \ 
p=hg(s,— So)» 
worin g die Beschleunigung der Schwerkraft darstellt. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV. 29 
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Wir finden dann: 


& \ 
711500 Rısoo (Sy, 5, 0)1500 E1500 
tı 


—— er. / BZUE- \ 
"1 hy m, Sn, 0/1 


Der Wert aan lässt sich mittels der Kompressibilität des Queck- 
1 

silbers und der Oberfläche des Durchschnittes der Kugeln B und (C 
berechnen. Es nimmt ja das Volumen V des Quecksilbers infolge des 
äusseren Druckes um ein Volumen ./V ab, welches sich ergibt aus 
dem Produkte des äusseren Druckes, des Volumens des Quecksilbers 
und dessen scheinbaren Kompressibilitätskoeffizienten in Glas (£’). 

Die Abnahme der mittleren Druckhöhe ergibt sich dann an- 
nähernd zu: 


AV 
mittlere Oberfläche 
Nun ist: 
. 65-921 ER 
= 73,5, cm = 4.86 ccm (vgl. $ 4); 


ß' = 17. 106; Pu, = 4. 106; Potss = 2.3106; 
AV = 1500 : 1.7. 106.4.86 — 12.4 . 10”3 cem. 
Da der Durchschnitt der Behälter B und C 2 cm war, setzen 
wir deren mittlere Oberfläche gleich 3 gem, also: 


12.4.1073 


u - 25 


= —0.004cm; kh=42cm. 
Somit: 
soo _ 0.999 
hy ; 
Bei 1 Atm. Druck ist = 13-55; 
„3m , “ » Sy, = 13-55 - 1-006 = 13.63. 
” ar . » So = 098; 
„100 „ ni » 8,0 = 0,998 - 1.057 = 1.055. 
Wir finden: 


% — Smohm _ 12T _ 009 
Sn D— 50 f age 12.552 = ä 


Somit: 


1500 _ 0.999 . 1.002. a _ 1.001 fıs0o , 


n 1 tı 


3 
g 
3 
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Di 
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Resultate der Messungen. 


9. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Messungen bei 1 bzw. 
1500 Atm. Druck zusammengefasst (Temperatur 20.0° C.). 





Tabelle 1. 
Temperatur 20.0° C. 


ueck- 

















nd © 

e des 1 Atm. Druck 1500 Atm. Druck 

t aus i on Einer Ba REN = Ei 

; ersuchs- ; ersuchs- 

ilbers Nee Durchflusszeit EEE | Durchflusszeit 

5 (P’). | | 

| an- 1 | 52 Min. 10-8 Sek. en; 54 Min. 38-8 Sek. 
2 3 a: 9 DEN 
3 62 „ 183 „ 10 54 „ 402 „ 
4 EM „ 106 „ 11 5 „ 392 „ 
5 O8 „: 200: „ 12 Bi „ BER. „ 
6 BE 5 13 5 „ 340 „ 
7 52 „ 12.2 14 54 38-2 


” 














Mittel: 52 Min. 11-4 Sek. +1-3Sek. Mittel: 54 Min. 37.7 Sek.+0-9Sek. 















Wir finden also: 
m — 1.047 # 0.001. 
1 


setzen Somit: 


100 _ 1.048. 
n 
10. In unserer Arbeit!) über den Einfluss des Druckes auf die 
Diffusionsgeschwindigkeit des Cadmiums in Quecksilber (bei 20.0° C.) 
fanden wir: 
Bei 1Atm. Druck DR, = 1.520. 10”5 gem/Sek.; 
» 1500 „ »„ Disoo = 1-446 - 105 









D 


1 - 
— — 1051. 
Dys00 
Unser Gesamtresultat ist also, dass innerhalb der Genauigkeit der 


Diffusionsmessungen: 
D, Ma D;500 1500 


das ist in Worten: Das Produkt aus Diffusionsgeschwindigkeit und 
Viskosität ist konstant, unabhängig vom äusseren Druck. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 109, 422 (1924). 
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‚, Zusammenfassung. 

Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, welches uns instand setzt, 
auch bei hohen Drucken genaue Viskositätsbestimmungen auszuführen. 
Mittels dieses Verfahrens studierten wir den Einfluss äusseren Druckes 
auf die Viskosität des Quecksilbers (bei 20.0°C.). Dabei ergab sich, 
dass dieselbe durch einen Druck von 1500 Atm. um 4-8°/, erhöht wird. 
Da die Diffusionsgeschwindigkeit unter denselben Verhältnissen um 
5°/, abnimmt, lässt sich hieraus schliessen: Das Produkt aus Diffu- 
sionsgeschwindigkeit und Viskosität ist konstant, unabhängig vom 
äusseren Druck. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
September 1924. 
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Löslichkeitsbestimmung bei hohem Druck mittels elektrischer 
Widerstandsbestimmung. 


Von 
Ernst Cohen und J.C. van den Bosch. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 28. 11. 24.) 


Einleitung. 


Vor einiger Zeit!) wurde von Ernst Cohen, D.H. Peereboom 
Voller und A.L. Th. Moesveld ein allgemeines, direktes Verfahren 
zur Löslichkeitsbestimmung beschrieben, das uns instand setzt, die 
Löslichkeit von Stoffen bei hohen Drucken mit derselben Genauigkeit 
zu ermitteln, wie bei Atmosphärendruck. Bereits damals wurde er- 
wähnt, dass wir zu derselben Zeit ein anderes Verfahren ausgearbeitet 
hatten, welches denselben Zweck verfolgte und dessen Resultate sich 
mit denen des erstgenannten in guter Übereinstimmung befanden. 

Zweck vorliegender Zeilen ist, die neue Methode, welche auf der 
Messung des elektrischen Widerstandes von Lösungen des betreffenden 
Stoffes in dem gewählten Lösungsmittel fusst, zu beschreiben und seine 
Brauchbarkeit und Genauigkeit darzutun. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 323 (1923). Vgl. auch: Ernst Cohen und 
L. R. Sinnige, Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 432 (1909); Ernst Gohen, Katsuji 
Inouye und C. Euwen, Zeitschr. f. physik, Chemie 75, 257 (1911); Ernst Cohen 
und L. R. Sinnige, Zeitschr, f. physik. Chemie 69, 102 (1909); Ernst Cohen, C. W. 
G. Hetterschij und A.L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 210 (1920); 
Sill, Journ. Amer, Chem. Soc. 38, 2632 (1916); Ernst Cohen und A.L. Th. Moes- 
veld, Zeitschr. f. physik. Chemie 983, 385 (1919); Ernst Cohen, Fusao Ishikawa 
und A. L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 155 (1923). 
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Erstes Kapitel. 
Prinzip des Verfahrens. 


1. Das Prinzip des neuen Verfahrens lässt sich am einfachsten 
an Hand eines Beispieles beschreiben. 

Es handle sich darum, die Löslichkeit des Thallosulfats in Wasser 
bei 30.00° C. und 1500 Atm. Druck zu bestimmen. 

Man bestimmt dann bei dieser Temperatur und 1500 Atm. Druck 
W als Funktion von © (W ist der Widerstand der Lösung, C deren 
Konzentration, d.h. die Anzahl Gramm 71,SO, in 100 g Lösung). 

In dieser Weise ergibt sich eine Gleichung von der Form: 

“2 — a+bC+dÜ?-+eO0%. 

Die Koeffizienten von © berechnet man nach der Methode der 
kleinsten Quadrate aus einer gewissen Anzahl Gleichungen (6 oder mehr). 

Setzt man in obige Gleichung den Widerstand der bei 30.00° C. 
und 1500 Atm. Druck gesättigten Lösung ein, so wird deren Konzen- 
tration ©, die wir zu ermitteln wünschen, bekannt. 

2. Um nunmehr diesen Widerstand zu finden, verfährt man fol- 
genderweise: Man bestimmt den Widerstand einer bei 30.00°C. und 
1500 Atm. Druck übersättigten Lösung. Diese wird hergestellt, indem 
man genau gewogene Mengen Thallosulfat und Wasser, welche zu- 
sammen eine bei 30.00° C. und 1500 Atm. Druck übersättigte Lösung 
liefern würden, in einem geeigneten Widerstandsgefäss bei höherem 
Druck (z. B. bei 1800 Atm.) völlig in Lösung bringt und dann ohne 
Schütteln langsam den Druck auf 1500 Atm. zurückbringt. Stellt sich 
nun nach einiger Zeit heraus, dass der Widerstand der Lösung kon- 
stant bleibt, so ist dies ein Beweis dafür, dass Kristallisation nicht 
stattgefunden hat. Schüttelt man die Lösung jetzt, so tritt nach 
einigen Stunden eine Änderung (Erhöhung) des Widerstandes ein, in- 
folge des Auskristallisierens des überschüssigen Salzes. Wird das 
Schütteln fortgesetzt, so wird der Widerstand schliesslich konstant. 


Dieser Widerstand ist nun der der bei 30.00° C. und 1500 Atm. Druck. 


gesättigten Lösung, wenn man nämlich dafür gesorgt hat, dass der 
sich beim Auskristallisieren bildende Bodenkörper nicht störend wirkt 
auf die Kapazität des verwendeten Widerstandsgefässes. 

Durch Vorversuche ermittelt man ein für allemal, eine wie grosse 
Menge Bodenkörper sich in dem verwendeten Widerstandsgefäss ab- 
setzen darf, ohne Störungen zu erzeugen. Bei unseren Versuchen war 
dies etwa 80 mg. 
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3. Um das Auflösen einer kubischen Gleichung zu umgehen, lösten 
wir C auf, indem wir für zwei einander sehr naheliegende Werte 
von C die zugehörigen Werte von W aus der Gleichung berechneten 
und für den experimentell gefundenen Wert von W der gesättigten 


Lösung den zugehörigen Wert von C mittels linearer Interpolation 
berechneten. 


Zweites Kapitel. 
Wahl und Darstellung der Versuchssubstanz. 


4. Nachdem Vorversuche ergeben hatten, dass Silbernitrat sich 
unter anderen wegen seines geringen Druckkoeffizienten der Löslich- 
keit zu der beabsichtigten Untersuchung weniger gut eignet, wählten 
wir als Versuchssubstanz Thallosulfat. Auf Grund der bereits früher‘) 
von uns bestimmten fiktiven Volumänderung beim Auflösen dieses 
Salzes war hier eine starke Änderung der Löslichkeit bei Änderung 
des Druckes zu erwarten. 

5. Die Darstellung des Salzes führten wir folgenderweise aus: - 
Wir lösten metallisches Thallium (Kahlbaum-Berlin), welches nur eine 
Spur Blei enthielt, in verdünnter Schwefelsäure, welche sich in einer 
Platinschale befand. Die Hauptmasse des Salzes setzte sich alsbald 
zu Boden und wurde mit etwas Wasser gewaschen. Die Lösung 
dampfte man bis zur Trockne ein, um die Säure möglichst zu ent- 
fernen; sodann löste man die noch schwach sauer reagierende Masse 
in Wasser und leitete solange Schwefelwasserstoff ein, bis ein Nieder- 
schlag sich nicht mehr bildete. Das Bleisulfid filtrierten wir ab und 
reinigten das Salz durch dreimaliges Kristallisieren. Schliesslich wu- 
schen wir das Salz mit frisch destilliertem Alkohol und trockneten es 
bei 100°C. Das so dargestellte Präparat erwies sich frei von Säure 
und Blei. Nachdem das Salz während zwei Stunden auf 100° C. ge- 
halten war, trocknete man es in einem Luftofen bei 150—160° C. 
unter Überleiten von gewaschener Luft. Als wir das Salz dann wäh- 
rend 3>x<2 Stunden auf 180° erhitzten, fanden wir, dass 10 g nur 0.2 mg 
an Gewicht verloren hatten. 

Das Präparat hoben wir in gutverschlossenen Flaschen im Dun- 
keln auf. 

6. Das zu dieser Darstellung und zu den weiter unten zu be- 
schreibenden Messungen verwendete Wasser war destilliertes Wasser, 
welches bei der zweiten Destillation aus Jena-Kolben in einem Silber- 


1) Ernst Cohen, Fusao Ishikawa und A. L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 105, 155 (1923), speziell $ 13 ff. und $ 20 ff. 
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kühler gekühlt worden war. Die Kolben verschlossen wir mit Kork- 
pfropfen, welche mit Stanniol bekleidet waren. Bevor wir das Wasser 
zu den Löslichkeitsbestimmungen verwendeten, entfernten wir die 
darin vorhandene Luft durch Auskochen. 


Drittes Kapitel. 
Die benutzten Apparate. 

7. Während wir betrefis des verwendeten Thermostaten (Regulie- 
rung der Temperatur innerhalb einiger Tausendstel Grad), des Piezo- 
staten, der Manometer, Druckwage, 
Es) sowie der Thermometrie auf eine 
ı are g; unserer früheren Abhandlungen!) ver- 
u A | ie weisen, wollen wir hier die Einrich- 
tung der Kompressionsbombe (K.B.), 
des Widerstandsgefässes sowie die all- 
gemeine Montierung des Apparates 
und der Vorrichtung zur Widerstands- 
bestimmung mehr in Einzelheiten er- 

örtern. 


1} 
3 




















A. Die Kompressionsbombe (K.B.) 
und deren Aufstellung. 

8. Die K.B. (Fig. 1) weicht in 
zwei Punkten von der früher be- 
schriebenen ab (sie wurde eher kon- 
struiert als jene): sie ist nicht aus 
einem Stück gefertigt, sondern be- 
steht aus zwei Teilen, welche mittels 





























NN \ \ E des kurzen Stahlrohres B miteinander 
| | ne | Ei! in Verbindung stehen. B ist in die 
N ggg IND Schenkel A und A’ eingeschraubt und 


Fig. 1. damit verlötet. Ferner ist die Bombe 

so eingerichtet, dass man das unten 

zu beschreibende Widerstandsgefäss mittels Drahtleitungen, welche 

den Schraubenverschluss E durchsetzen, mit einer Vorrichtung zur 
Widerstandsmessung in Verbindung bringen kann. 

Zu diesem Zwecke ist die Kapillare @ in F am unteren Ende 

konisch ausgebohrt; in diese Bohrung steckt man einen konischen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 385 (1919), speziell S. 415 ff. 
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Kork- i Hartgummikonus .J, welcher zwei sehr enge, konische Kanäle enthält, 
asser F° durch welche zwei dünne Kupferstifte gehen. Diese Stifte stehen mit 
° die BE dem Widerstandsgefäss (W.G.) mittels dünner Drähte in Verbindung, 
i sowie mit zwei Kupfer- 
: blöcken auf der Hart- EUER: 
gummimontur L. In 4. 
i diese Kupferblöcke sind ie 1 
gulie- F} zweiKupferstifte M, und ee“ 
Pjiezo- F° M, eingeschraubt, wel- | am ih 
wage, E che die an ihren Enden W 
eine flachen Lötstellen 2, und asaklalirs 
) ver- F i, aufweisen. | oc 
nrich- F° 9. Betrefis der Schüt- | | 
K.B.), telvorrichtung sowie der Het Ele ER | 
ie all- Aufstellung der Bmbe "5 | Mal 
arates BD sei folgendes hervor-- \| | 7——— N} J 
tands- F gehoben: Ein Heissluft- | / ViRpgzun. zug 
ener- motor versetzt mittels . | | / |, 
A der in Fig. 2 angedeute- | | / 
ten Transmission das | | 
K.B)SJ Zahnrad TinBewegung. | / | 
Infolgedessen geht das 
ht in Exzenter RS auf und 
r be-PF ab, wobei es den Ring R | 
kon- F mitnimmt, welcher das | 
t aus f Verbindungsrohr B um- 
n be- fasst (Fig. 1. Da die | 
nittels Achse D (Fig. 1) von der | 
‚ander Stange P (Fig. 3) fest- | 
in die F gehalten wird, wird in- PEST SER 
bt und folge des Auf- und Ab- ER 
3ombe PO gehens desunteren En - || >—ı | 
unten des der K.B. der Inhalt | | TEE 
velche EP ö desW.G.darnhinund || 
g zur her schütteln. DiseB-_ 
; wegung (um einen Win- Fig. 2. 
Ende F kel von etwa 90°) findet 
ischen F etwa viermal pro Minute statt, Tag und Nacht, und wurde nur bei der 


Messung des Widerstandes übersättigter Lösungen unterbrochen. 
Die Stange JPP (Fig. 3), welche an ihrem unteren Ende die K.B. 
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trägt, hängt an einem Stahldraht, welcher über zwei Schnurscheiben läuft, 
und an seinem unteren Ende ein Gewicht von etwa 40 kg trägt. Damit 
die Bombe, nachdem man dieselbe aus dem Thermostaten in die Höhe 
gezogen hat, sich in den in Fig. 3 abgebildeten Schraubstock herab- 
lassen lässt, ist folgende Vorrichtung getroffen worden: Das Brett V, 
welches die beiden Scheiben, die Bombe und das Gewicht trägt, lässt 
sich um die Stange BBB als Achse drehen, so dass die Bombe, nach- 
dem sie in horizontaler Richtung einen halben Kreis beschrieben hat, 
in den Schraubstock herabgelassen werden kann. Damit man ausser- 
dem die Bombe, wenn sie sich in dem Thermostaten und an der 
Druckleitung angeschlossen befindet, in dieser Lage fixieren kann, ist 
JPP mittels der beiden Stangen / (Fig. 3) mit dem Rohr G@@ ver- 
bunden, welches über die Stange BBB gleiten kann. Das ganze Ge- 
rüste, einschliesslich dem Zahnrad U und der Bombe, wird von dem 
Gewicht im Gleichgewicht gehalten und lässt sich durch Anziehen der 
Schraube H sehr fest an BBB klemmen. 

Die Druckleitung, eine Stahlkapillare von 3 mm äusserem und 
1-5 mm innerem Durchmesser, ist in 12 Windungen spiralförmig auf- 
gerollt und verbindet in bereits früher!) beschriebener Art und Weise 
die Bombe mit dem Piezostaten, so dass es möglich ist, das Schütteln 
unter Druck stattfinden zu lassen. Da die Kapillare nur in Stücken 
von etwa 3 m Länge fabriziert wird, war die etwa 15 m lange Leitung 
aus mehreren Stücken zusammenzusetzen. Es stellte sich dabei als 
notwendig heraus, die verschiedenen Teile mittels schwerer Kupfer- 
verbindungen aneinander zu schrauben. Man schnitt Draht auf die Ka- 
pillarenden, schraubte sie in die Kupferverbindungen ein und verlötete 
sie mittels Silber. 

10. Die elektrischen Leitungen, welche das sich in der Bombe 
befindliche W.G. mit der Messvorrichtung verbinden, erforderten eine 
spezielle Konstruktion, da sich die Bombe in fortdauernder Bewegung 
befand und die Widerstandsmessungen während dieser Bewegung aus- 
zuführen waren. Nach mehreren Fehlversuchen ergab die folgende 
Vorrichtung vorzügliche Resultate, wobei ein Abbrechen der Leitungen, 
welches zuvor stets eintrat infolge des fortwährenden Hin- und Her- 
biegens der Drähte, nicht mehr stattfand. 

Im verlängerten Teil der Achse D (Fig. 1), um welche sich die 
Bombe dreht, ist auf dem Ring C eine kleine Achse Q angebracht, 
auf der sich zwei sektorförmige, gegen die Achse und gegeneinander 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 385 (1919). 
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isolierte, flache Dosen O und O’ befinden (Fig. 1 und 2). 


sind aus Eisenblech angefertigt und fast ganz mit Quecksilber gefüllt. 
Von innen sind diese Dosen amalgamiert; mittels der starken Kupfer- 


drähte Le, und Le, (Fig. 3) sind sie 
mit der Aufhängevorrichtung der 
K. B. verbunden. In jeder dieser 
Dosen schaukelt auf der Achse ein 
amalgamierter Kupferstift P, und P; 
(Eig. 1), welcher die Bewegung der 
Bombe mitmacht, da jeder für sich 
mittels eines kurzen, biegsamen 
Stückes Starkstromdrahtes N, und 
N, (Fig. 3) mit den Lötstellen ©, 
und %, von F' verbunden ist. Diese 
Verbindung, für welche wir bieg- 
samen Draht wählten, damit er sich 
nach dem Verschrauben der Bombe 
bequem mit den betreffenden Lei- 
tungen verlöten liess, ist während 
des Schüttelns einer Verbiegung 
oder reissender Wirkung nicht aus- 
gesetzt. 

In dieser Weise erhält man 
einen dauernden Kontakt, der auch 
unter dem Öl des Thermostaten 
allen Anforderungen genügt. 

Die starken Kupferdrähte Ze, 
und Le, gehen aufwärts bis zur 
unteren Stange I (Fig.3), biegen hier 
in horizontaler Richtung um und 
sind in den Hartgummiblöcken Eb 
(Fig. 2) eingeklemmt, von wo aus sie 
nach unten gehen bis in die Queck- 
silbernäpfchen Kr, die sich an 
der Holzwand der Bekleidung des 
Thermostaten befinden. In diesen 





























enden auch die Leitungen, welche zur Messvorrichtung führen. Zieht 
man die Bombe aus dem Thermostaten in die Höhe, so werden die Ver- 
bindungen unterbrochen, während dieselben wieder hergestellt werden, 


wenn man die Bombe in den Thermostaten herablässt. 
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B. Das Widerstandsgefäss (W.G.). 

11. Dieses Gefäss (Fig. 1) hatte folgenden Anforderungen zu ge- 
nügen: 

a) Die Lage der Elektroden gegeneinander sowie gegen die Wand 
des Gefässes musste eine unveränderliche sein. 

b) Es musste ein beweglicher Abschluss gegen das Eindringen 
von Öl beim Aufdruckbringen des Inhalts möglich sein. 

c) Das Gefäss muss sich bequem reinigen lassen. 

d) Der Widerstand soll, im Zusammenhang mit den Dimensionen 
der Elektroden, bei den äussersten Konzentrationen nicht ausserhalb 
gewisser Grenzen geraten. 

e) Da sich während des Schüttelns eine gewisse Menge Boden- 
körper in dem W.G. befinden muss, soll es möglich sein, dass der- 
selbe wenigstens in einer Lage der K.B. sich gänzlich ausserhalb der 
Strombahn befindet. Auch dürfen die Elektroden den Kristallen keinen 
Platz bieten. 

Nach mehreren Fehlversuchen gelang es uns schliesslich, ein ge- 
eignetes Gefäss zu konstruieren (Fig. 1). Die Elektroden e, und &, 
welche nach dem von Lummer und Kurlbaum beschriebenen Ver- 
fahren platiniert wurden, sind auf die Glasröhrchen a, und a, geklemmt, 
welche zentrisch an den Enden des W.G. R eingeschmolzen sind. 
Die Distanz zwischen den Elektroden beträgt 9 cm; der Bodenkörper 
kann sich über eine Länge von 17 cm bewegen, d.h. über die Länge 
des Rohres, des Füllröhrchens 5 bis zu dem Verschluss p. Der Durch- 
schnitt des W.G. beträgt 11 mm, ist indes an den Stellen, wo sich 
die Elektroden befinden, noch ein wenig grösser, um einer Verstopfung 
durch den Bodenkörper vorzubeugen. In den beiden äussersten Lagen, 
die das W.G. beim Schütteln in der K.B. einnimmt, fällt der Boden- 
körper an den Elektroden vorbei ausserhalb der Strombahn. 

Man füllt das W.G. durch das Füllröhrchen 5, welches derweise 
angeschmolzen sein soll, dass festes Salz bequem durch dasselbe 
gleiten kann. 


Man wählt das Rohr 5b so lang (im Zusammenhang mit der Kom-. 


pressibilität der zu untersuchenden Lösungen), dass auch bei den 
höchsten Drucken stets ein etwa 2 cm langer Zylinder von Vaselin v 
nicht in das W.G. geraten kann. 

Durch die beiden Hartgummiblöckchen ce und d, welche das W. G. 
umgeben, gehen die starken Kupferdrähte /, und f; dieselben sind 
auf der einen Seite ein für allemal mit den eingeschmolzenen Drähten 
des W.G. verbunden. Auf der anderen Seite lassen sie sich an die 
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Drähte %, und A, löten, welche sich in der Verschlusskapsel der K.B. 
befinden. Da die Hartgummizylinder ce und d fast denselben Durch- 
schnitt haben wie der Hohlraum der K.B., liegt das W.G. fest auf 
der Innenwand der Bombe, so dass die Drähte, an denen das Gefäss 
hängt, gegen Bruch geschützt sind. 


C. Die Widerstandsmessung. 


12. Mittels schwerer Leitungen stand das W.G. mit der Wheat- 
stoneschen Brücke in Verbindung. Wir verwendeten einen soge- 
nannten zehnmal verlängerten Messdraht. Zu diesem Zwecke schalteten 
wir an die beiden Enden des ursprünglichen Messdrahtes, dessen Wider- 
stand 13-004 2 betrug, eine Drahtrolle von Konstantan (jede zu 58-52 2). 
Den verlängerten Draht kalibrierten wir zwischen 400 und 600 mm 
durch Vergleichen mit zwei seitens der Physik. Techn. Reichsanstalt 
in Charlottenburg-Berlin kontrollierten Widerstandssätzen von Hart- 
mann & Braun in Frankfurt a.M. Indem wir eine der Rollen um 
etwa 1 mm einkürzten, liess sich erreichen, dass die Mitte des Drahtes 
genau bei 500-0 mm lag, statt bei 500-5 mm. Die übrigen Korrektionen 
waren nunmehr zu vernachlässigen. Der zu messende Widerstand X 
berechnet sich nach der Gleichung: 


ZuW (450 > 10) | 1000 e (450 + 10)| 


worin a die Ablesung in Millimeter darstellt. 

13. Zu der Ausführung der Messungen, welche in bekannter Weise 
vor sich ging, sei noch folgendes bemerkt: Der sekundäre Strom liess 
sich nötigenfalls mittels eines in Nebenschaltung angebrachten Wider- 
standes abschwächen, indem man letzteren weniger oder mehr aus- 
schaltete. Durch Umschalten des Stromes waren wir in der Lage, 
den Einfluss einer etwa vorhandenen Asymmetrie im Wechselstrom 
auf die Ablesung festzustellen. Derselbe war indes nicht nachweisbar. 
Auch liess sich ein Einfluss beim Umschalten des Telephons nicht 
konstatieren. Ein scharfes Minimum im Telephon liess sich nur durch 
Anbringen eines Kondensators mit kontinuierlich regulierbarer Kapazität 
erzeugen. Hierfür verwendeten wir eine Vorrichtung, welche einer 
Leidener Flasche ähnlich ist. In ein mit etwas Wasser gefülltes Rea- 
genzrohr aus schwerem Glas (25 cm lang, 3 cm lichter Weite) lässt 
sich ein zweites, dünnwandiges Reagenzrohr, welches ganz mit Wasser 
gefüllt ist, auf- und abbewegen. Zu diesem Zweck ist das zweite 
Rohr an einem Bindfaden aufgehängt, welcher an seinem anderen 
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Ende ein Gewicht trägt. Die Schnur läuft über eine Rolle. Die 
beiden Wassermassen sind mittels eines Kupferdrahtes mit einer Klemm- 
schraube verbunden. Lässt man das innere Rohr hinunter, so steigt 
das Wasser in dem weiteren Rohr, wie eine Haut mit grosser Ober- 
fläche, zwischen den Wänden der beiden Röhren in die Höhe. Diese 
Wasserschicht und die Wassermasse in dem inneren Rohre bilden die 
Bekleidung, die Röhrenwand das Dielektrikum der Leidener Flasche. 
Auffallend war, dass bei wenig verschiedenen Widerstandskombinationen 
die Kapazität das eine Mal im Nebenschluss an den bekannten Wider- 
stand, das andere Mal aber an das W.G. gelegt werden musste. 

Bei den höheren Widerständen (800—1200 2) war es in dieser 
Weise möglich, das Telephon innerhalb 0.1—0.2 mm zum Schweigen 
zu bringen. Bei den niedrigen Widerständen wurde das Minimum 
flacher, während bei 280 2 die Unsicherheit etwa 0-5 mm betrug. Ein 
einzelnes Mal trat auch das sogenannte zweitönige Minimum auf. Die 
Stromwärme machte sich nur bei höheren Widerständen bemerklich: 
dann musste schnell gemessen werden. 


Viertes Kapitel. 
Der Gang der Versuche. 

14. Wir wollen nunmehr den Gang einer vollständigen Löslich- 
keitsbestimmung beschreiben und dabei die Schwierigkeiten, welche 
auftreten können, näher erörtern. 

Zunächst wird die vorige Füllung aus dem W.G. entfernt. Zu 
diesem Zweck bringt man die Paraffin-Vaselinzylinder vo und p durch 
vorsichtiges Erwärmen zum Schmelzen, entfernt das Fett mittels Fil- 
trierpapier und reinigt das Füllröhrchen durch Einbringen von Röllchen 
Filtrierpapier. Sodann giesst man die Lösung aus, wäscht das W.G. 
dreimal mit siedendem, destilliertem Wasser, dann dreimal mit 96 proz. 
Alkohol und evakuiert es einige Male an der Luftpumpe. Sorgt man 
dafür, dass das Gefäss während dieser Manipulationen mit der Hand 
stets warm gehalten wird, so schlägt sich beim Einlassen von Luft 
Wasserdampf nicht mehr auf die Wand des Gefässes nieder und lässt 
es sich sofort verwenden. 

15. Man kann nun in verschiedener Weise Lösungen bekannter 
Konzentration in das Gefäss bringen. 

a) Lösungen, die bei Zimmertemperatur und 1 Atm. Druck 
ungesättigt sind. Man stellt in einem ausgedämpften Kolben (mit 
eingeschliffenem Stöpsel) eine Lösung von bekannter Konzentration dar, 
indem man ausgekochtes, destilliertes Wasser und Thallosulfat in genau 
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gewogenen Mengen zusammenbringt. Die Lösung wird mittels einer 
kleinen Pipette in das W.G. eingefüllt. 

b) Lösungen, welche bei Zimmertemperatur und 1 Atm. 
Druck übersättigt sind. In diesem Falle wägt man die Lösung 
direkt in das W.G. ein, d.h. zunächst eine gewisse Menge des Salzes 
aus einem engen Wägeröhrchen, das sich in das Füllrohr hineinbringen 
lässt und welches man dann zurückwägt, ferner eine kleine Platinkugel 
(Durchmesser etwa 1 mm) und schliesslich (mittels einer Pipette) aus- 
gekochtes Wasser. Durch Wägen des ganzen Apparates vor und nach 
dem Wasserzusatz wird das Gewicht des Wassers bekannt. 

Es ist darauf zu achten, dass Luft nicht zwischen dem Salz hängen 
bleibt, da sich in diesem Fall dann während der Messungen Luftblasen 
an den Elektroden bilden können. ’ 

Bei dieser Art des Füllens ist es nicht immer leicht, eine im vor- 
aus festgestellte Konzentration genau einzuwägen, da aus weiter unten 
zu erörternden Gründen das Gesamtvolumen der Lösung beschränkt ist. 

Es ist denn auch wichtig, beim Füllen das Salz zunächst mit 
wenig Wasser zu befeuchten und die Luftblasen durch leises Klopfen 
zu entfernen und sodann den Rest des Wassers ohne Schütteln sehr 
vorsichtig zuzusetzen, damit die zuletzt zugesetzten Kubikzentimeter 
Wasser reines Wasser bleiben und man eventuell das Zuviel aus dem 
Füllröhrchen mit Filtrierpapier entfernen kann, bis das gewünschte 
(Grewicht erreicht ist. 

16. Ist das W.G. gefüllt, so giesst man eine 3 mm hohe Schicht 
eines geschmolzenen Gemisches von 2 Teilen Vaselin und 1 Teil Pa- 
raffin auf die Lösung und überschichtet das Ganze bis zum oberen 
Ende des Füllröhrchens mit geschmolzenem Vaselin. Vorversuche 
hatten ergeben, dass die hier genannten Stoffe auch nach wochen- 
langer Berührung mit den Lösungen deren Widerstand nicht in nach- 
weisbarem Masse beeinflussten. 

Durch diesen beweglichen Verschluss des W.G. erreicht man, dass 
bei Druckerhöhung der Druck innen und aussen derselbe bleibt, wäh- 
rend zu gleicher Zeit einer Verunreinigung der Lösung vorgebeugt 
wird. Damit die kleine Platinkugel, welche die Lösung beim Schütteln 
durchrührt, nicht in dem Vaselin stecken bleibt, setzt man demselben 
Paraffin zu. 

Ferner ist zu beachten, dass während einer Druckerhöhung die 
Bombe niemals auf dem Kopfe stehen darf, weil dann der vorhandene 
Bodenkörper zwischen den Vaselinverschluss und die Wand des Ge- 
fässes geraten könnte. 
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Dieser Vaselin-Paraffinpfropfen ist in der Weise anzubringen, dass 
man die Trennungsfläche Lösung—Vaselin etwa 1—2 mm über dem 
Hartgummiteil e des W.G. sehen kann. Nach dem betreffenden Ver- 
such ergibt sich dann sofort, ob der Verschluss (wie es ein einzelnes 
Mal geschah) bei dem Aufdruckbringen in unregelmässiger Weise nach 
innen geschoben und infolgedessen ein Teil der Lösung von der Haupt- 
menge getrennt worden war. Auch ist dafür zu sorgen, dass der 
Vaselinverschluss nicht unter gewisse Dimensionen kommt, weil er 
auch dann in unregelmässiger Weise vorwärts geschoben wird. Wie 
man sieht, erfordert das Einbringen des Verschlusses grosse Aufmerk- 
samkeit. Man lötet das W. G. nunmehr an den Verschluss der Bombe, 
so dass es dann an den Leitungen A, und A, (Fig. 1) hängt. 

17. Die Art und Weise, in der das W.G. schliesslich in der 
Bombe hängt, hat für den Versuch Bedeutung. Damit beim Schütteln 
die Platinkugel den ganzen Raum des W.G. durchläuft, ist es 
nötig, dass 

a) die Ebene, welche durch die Achse des W.G. und die des 
Füllröhrchens b geht, senkrecht zur Achse D (Fig. 1) steht; 

b) dass dieses Füllrohr beim Nach-unten-Schwenken der Bombe 
dem Gefäss selbst vorangehe (vgl. Fig. 2). Man gibt dem W.G. leicht 
die gewünschte Lage in bezug auf den Verschluss der Bombe, indem 
man es nach dem Anlöten etwas um seine Achse dreht. 

18. Das Füllen und Entleeren, Verschliessen und Öffnen der Bombe 
wird ausgeführt, wenn dieselbe sich ausserhalb des Thermostaten be- 
findet, also nicht in der Lage, die Fig. 2 darstellt. Nachdem die 
Schraube H sowie die Kuppelung zwischen Z und F’ (Fig. 3) gelöst 
ist, wird die Bombe durch einen leichten Druck auf das Gewicht in 
die Höhe gezogen, bis sie über dem Thermostaten schwebt. Dabei 
geht das ganze Gerüst, welches an der Stange BBB entlang von dem 
Rohr @@ geleitet wird, mit in die Höhe. Sodann dreht man das Ge- 
rüst samt der Bombe um 180° um BBB, so dass das Gewicht dann 
über dem Thermostaten schwebt. Man lässt darauf die K.B. herunter 
in den Schraubstock und öffnet sie mittels eines schweren Schlüssels. 


19. Soll der Apparat zu einem Versuch vorbereitet werden, so 


klemmt man die K.B. in den Schraubstock ein, nachdem man den 
Schenkel A geöffnet hat. Die Verbindungen bei :, und :, sind gelöst. 
Man lässt das W.G. vorsichtig in die Bombe herab; das darin vor- 
handene, dickflüssige Öl treibt die Luft vor sich her und füllt den 
ganzen Raum, wenn man den Schraubenverschluss E auf A setzt. 
Nachdem E angezogen ist, bringt man die Bombe etwas in die Höhe, 
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legt sie horizontal und verbindet die Stange RS mit R (Fig. 2). Dann 
lötet man die Drähte N, und N, an i, und ö, (Fig. 2) und lässt die 
Bombe in das Öl des Thermostaten herab. Die Kuppelung Z (Fig. 3) 
sowie die Schraube H (Fig. 2) werden angezogen, der Heissluftmotor, 
welcher die Schüttelvorrichtung betätigt, wird in Gang gesetzt. Sodann 
wartet man, bis der ganze Apparat die Versuchstemperatur ange- 
nommen hat. 


1. Lösungen, ungesättigt bei 30-00° C. und 1 Atm, Druck. 


20. Handelt es sich darum, den Widerstand einer Lösung zu be- 
stimmen, welche bei 30.00°C. und 1 Atm. Druck ungesättigt ist, so 
geht die Messung ziemlich schnell vor sich. Da dann in dem W.G. 
Bodenkörper nicht zugegen ist, können Konzentrationsänderungen 
nicht eintreten; man bringt dementsprechend die Platinkugel nicht in 
das W.G. 

Das Temperatur- bzw. das Druckgleichgewicht wird etwa eine 
Stunde, nachdem die Bombe in den Thermostaten herabgelassen ist, 
erreicht. Bringt man den Druck schnell auf die gewünschte Höhe, so 
steigt die Temperatur mehr als wenn man (mittels des Motors des 
Piezostaten) die Druckerhöhung langsam zustande kommen lässt. Dem- 
gegenüber steht, dass dieses letztere Verfahren mehr Zeit in Anspruch 
nimmt. (Die Erhöhung des Druckes von 200 auf 1500 Atm. erforderte 
bei Verwendung des Motors etwa 80 Minuten.) 

Handelt es sich darum, wie in anderen Fällen erforderlich war, 
vorhandenen Bodenkörper teilweise zum Auflösen zu bringen, so be- 
dienten wir uns des Motors. Es ist dann die Widerstandsabnahme 
der Lösung, der geringen Temperaturänderung entsprechend, gering, 
so dass es möglich wird, das Inlösunggehen des Bodenkörpers mittels 
schnell einander folgenden Widerstandsmessungen festzustellen. 

Geringe Schwankungen in der Temperatur und dem Druck treten 
beim Schütteln auch noch nach einer Stunde auf, so dass es nötig 
ist, die Messungen während einiger Stunden fortzusetzen. 

Wir ermittelten nun den Widerstand der ungesättigten Lösung bei 
1, 260, 500, 760, 1000, 1260 und 1500 Atm., und zwar sowohl in 
steigender wie in abgehender Richtung. Bei unseren ersten Versuchen 
fanden wir geringe Differenzen zwischen den in dieser Weise gemesse- 
nen Widerständen; eine nähere Untersuchung ergab, dass das Mano- 
meter eine geringe Hysterese zeigte. Deshalb eichten wir dasselbe 
stets aufs neue, wenn wir von einem Druck zum anderen schritten. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXIV, 30 
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2. Lösungen, übersättigt bei 30-00° C. und 1 Atm. Druck. 


21. Beim Messen von Lösungen, deren Konzentration zwischen 
50/, und 5-831°/, lag, brachte man den Druck sofort auf einen höheren 
Wert als den eigentlichen Versuchsdruck, zwecks Beschleunigung des 
Auflösens. Übrigens ist es ja bei Konzentrationen oberhalb 5.8310, 
nicht möglich, durch Schütteln bei 1 Atm. Druck alles in Lösung zu 
bringen. Besonders zu beachten ist, dass, falls Bodenkörper vorhanden 
ist, während des Aufdruckbringens Schütteln nicht zulässig ist „und 
dass die Bombe dann vertikal stehen soll, damit beim Nachinnen- 
schieben des Vaselinverschlusses ein Bedecken des Salzes nicht einträte. 

Ist der Widerstand nach dem Schütteln konstant geworden, so 
misst man wieder den ganzen Trajekt der Widerstände bei den ver- 
schiedenen höheren Drucken in auf- und abgehender Richtung, wie es 
bei den ungesättigten Lösungen beschrieben wurde. Schliesslich ver- 
sucht man, nachdem man die Schüttelvorrichtung gestoppt und den 
Druck sehr langsam vermindert hat, auf einen solchen Druck überzu- 
gehen, dass die Lösung übersättigt ist und man versucht alsdann auch 
den Widerstand dieser Lösung zu messen. 

Hierbei lässt sich eine Übersättigung von 0.5°/, bequem erreichen. 
Bei 60%/,igen Lösungen entspricht dies einem Überschuss von 49 mg. 
Aus unseren Vorversuchen hatte sich ergeben (vgl. $ 2), dass 80 mg 
des Bodenkörpers, falls derselbe in feiner Verteilung zugegen ist, einen 
störenden Einfluss auf die Kapazität des W.G. nicht ausübt, d. h. also, 
dass eine gesättigte Lösung mit 80 mg Bodenkörper denselben Wider- 
stand aufweist wie dieselbe Lösung ohne Bodenkörper. 

Gelingt es somit, die Übersättigung aufzuheben, so wird der Wider- 
stand der Lösung bis zu einem konstanten Wert ansteigen, der dem 
Widerstande der gesättigten Lösung entspricht; die unbekannte Menge 
des Bodenkörpers hat keinen Einfluss, falls derselbe gestört auskristalli- 
siert und den Betrag von 80 mg nicht überschreitet. 

Manchmal tritt dieses Auskristallisieren bereits ein, wenn man die 
Bombe wieder in schaukelnde Bewegung bringt, manchmal aber ist es 
erforderlich, zunächst den Druck zu erniedrigen, wodurch dann die 
Übersättigung eine grössere wird. 

22. Aus dem Vorangegangenen ergibt sich ohne weiteres, welches 
die Nachteile dieses Verfahrens sind; es ist die lange Zeit, welche 
zum Erreichen des Lösungsgleichgewichtes erfordert wird. Einerseits 
ist es erwünscht, möglichst viel Bodenkörper in der Lösung zu haben, 
andererseits ist man gezwungen, sich auf 80 mg zu beschränken. Be- 
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sonders wenn man, ausgehend von niederen Drucken, die Sättigung 
von unten her zu erreichen versucht, ist es auffallend, wie schleppend 
die Widerstandsänderung wird. Zwei Ursachen wirken dann zu- 
sammen, die den Vorgang verlangsamen: die Konzentrationserhöhung 
er Lösung und die Abnahme der Oberfläche des Bodenkörpers. In- 
folgedessen nehmen diese Messungen denn auch viele Tage in An- 
spruch. 

Jede Unregelmässigkeit in der Temperatur bzw. in dem Druck 
wird dementsprechend bei Messungen, bei welchen Bodenkörper zu- 
gegen ist, sehr störend wirken, speziell, wenn die betreffende Störung 
während der Nacht eintritt und man dieselbe erst nach längerer Zeit 
bemerkt. 


Fünftes Kapitel. 
Die Kapazität des Widerstandsgefässes (W.G.). Der Reduktions- 
faktor. Übersicht über die ausgeführten Messungen. 

23. Die Kapazität (X) des W.G. ermittelten wir mit Hilfe von 
KCl-Lösungen bekannter Konzentrationen, welche so gewählt wurden, 
dass die gemessenen Widerstände von derselben Ordnung waren wie 
die der zu messenden Thallosulfatlösungen. 

Das verwendete Kaliumchlorid war ein Kahlbaumsches Präparat, 
welches von uns mit Alkohol aus seiner wässerigen Lösung nieder- 
geschlagen war. 

Wir verwendeten zwei Widerstandsgefässe A und B. Als B später 
zerbrach, wurde es wieder hergestellt und weiterhin als Gefäss B’ ver- 
wendet. 

Wir fanden: 


K 4)30.00 3 Mr 12.038; K 3)30.00 A 11.986; (Kpr);o w°-c. = 12.145, 
K, n Kı 1 
| — 1.0046: | 1. ) we. 
(* 1; ©. Ky 30.00 °C. 1.0133 


Die zu diesen Bestimmungen benutzte !/,, norm. KCl-Lösung wurde 
sorgfältigst aufgehoben, damit sie zur Kontrolle der Kapazität der W.G. 
verwendet werden konnte. 

Mit dem Gefäss A ermittelten wir die Widerstände von sechs ver- 
schieden konzentrierten Thallosulfatlösungen (Versuch V} bis ein- 
schliesslich Ve); die betreffenden Resultate findet man im nächsten 
Kapitel. 

Das Gefäss B wurde benutzt in den Versuchen V; bis einschliess- 
lich Va. Als dann B zerbrach, verwendeten wir A zu den Versuchen 
30* 
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V54, Va, und Vae. Die übrigen Messungen V», bis einschliesslich V;,; 
wurden im Gefäss B’ ausgeführt. 

24. In unserer Tabelle 1, die eine Übersicht über sämtliche Mes- 
sungen enthält, findet man die betreffende Konzentration der Lösung, 
d.h. die Anzahl Gramm Salz in 100 g Lösung. Zu bemerken ist, dass 
sämtliche Wägungen auf einer Bungeschen Wage mit Spiegelablesung 
bis auf Zehntelmilligramme vorgenommen wurden und dass wir die 
Wägungen auf Vakuum reduzierten. Der verwendete Gewichtssatz war 
nach dem bekannten Kohlrauschschen Verfahren kontrolliert worden. 

Man findet in der Tabelle in.der dritten Kolumne den zugehörigen 
Reduktionsfaktor, ferner Angabe des Datums, an welchem die be- 
treffende Widerstandsmessung ausgeführt wurde. Meist geschah dies 
am Tage der Heıstellung der Lösung. Übrigens überzeugten wir uns 
durch spezielle Versuche davon, dass sich selbst nach mehreren Mo- 
naten der Widerstand der Lösungen nicht in nachweisbarer Weise ge- 
ändert hatte. 


Die in der Tabelle 1 durch fetten Druck hervorgehobenen Mes- 
sungen sind bei der Berechnung der Kurven verwendet worden. 


Pt bedeutet, dass die Platinkugel in der Lösung zugegen war. 


Sechstes Kapitel. 
Bestimmung der Gleichung u = f(C) für die verschiedenen Drucke. 


25. In der oben beschriebenen Art und Weise ermittelten wir nun- 
mehr bei sieben verschiedenen Drucken die Widerstände verschieden 
konzentrierter Lösungen. Wir geben hier zunächst eine Anzahl Ta- 
bellen, welche die gefundenen Werte enthalten, und zwar in erster 


ROTE NE R 1 
Linie diejenigen, welche zur Berechnung der Kurven ar“ f(C) ver- 


wendet wurden. Die fettgedruckten Werte haben wir bei der Be- 
rechnung benutzt. 


In den Tabellen F,, V., V;, V;, V, und 7%, findet man eine Ko- 
lumne mit der Überschrift W = f(p); in dieser Kolumne sind die Werte 
zusammengestellt, welche mittels der angegebenen kubischen Gleichung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den gefundenen Werten 
abgeleitet wurden. Der Anschluss ist sehr befriedigend. Die gefun- 
denen Werte sind mittels des Reduktionsfaktors (vgl. Tabelle 1) stets 
auf die Kapazität des W.G. A umgerechnet worden. 


RER ET 


ae 
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Tabelle 1. 






























u Versuchs- | Konzentration in Gramm | Reduktion Eis. | Gefäss 
ung, P nummer pro 100g Lösung | faktor | dargestellt | gemessen | 
las F Yy, 1.0001 10000 | 15.11.00 11.1.0 | A 
un F V, 2.0826 | 10000 1 15.11.90| 9121| A 
de vr 2.9920 1.0000 | 15.1.0 14.121) A 
vr f ws: 3.9986 1:0000 | 20. 1.21 | 20. 1.21 A 
den. v, 5.0061 | 10000 | 31. 1.21 | 31. 1.21 A 
igen ae 5-9706 1.0000 | 10. 2.21 | 10. 2.21 A 
be- 4 3.999 | 10086 | 24. 2.21 B 
ER y, 6.9264 | 1.0046 1. 3.21 B 
ine ve: gesättigt 1.0046 17. 3.21 B 
u Vin | 2b mg Bodenkörper | 1.0046 21. 3.21 B 
ge- Vu | 1, A 1-0046 23. 3.21 B 
Te 9 R | 1.0046 13. 4.21 B 
\les- EB, 4 1.0046 28. 4.21 B 
fu |...%, A | 1.0046 6. 5.21 B 
A er 2 „+tP | 10066 | 9. 5.21 B 
Vie | gesättigt +Pt | 1.0046 17. 5.21 B 
u gesättigt + Pt ' 1.0046 21. 5.21 B 
Vis | 7lmg Bodenkörper + Pt | 1.0046 28. 5.21 B 
Vo 7.9512 1:0046 7. 6.21 B 
cke. | 7.8041 1-0046 16. 6.21 B 
u! 8.9967 1.0046 22. 6.21 B 
nun- Fa 9.069 1:0046 8. 7.21 B 
eden Va 9.1933 1-0046 3. 8.21 Bzerbricht 
Ta- Ya 9.4162 1.0000 21. 9.21 A 
rstel V 8-969 1.0000 7.10.21 A 
9.3038 1.0000 12. 10.: 
10-1332 1:1-.0133 
Be- | 10.0381 1:1-0113? 
Bi} 10.7056 1:1.0133 | 6.12.21 B’ 
. Ko- w. 3.9970 1:1.0133 24.12.21 B’ 
/erte Yan 6.9451 1:1.0133 | 5. 1.2 A . 
hung Fun 7-9516 1:1:0133 | 1.2 B' ! 
arten AR 3.9975 1:10133 | 10. 2.22 B' 
efun- Ya 8.869? 1:10133 | 14. 2.22 Br; 
stets 9.407° 1:1.0133 | 9. 3,22 _ 
Vor 6.8434 1:10133 | 19. 3.22 B' 
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Tabelle 2. V,. 









































C=1:0004 2 | £ 
Ablesung in mm in dem| Widerstand in 2 w W-fo)| 2 
0 | ur; p) 
v | Wider- Mittel } | 
; stands- a EEE rate gg y 
Atm. aut) va auf |: ab | & 

1 485-8 483-8 | 2500 | 2485-8 | 2483-8 | 24848 | 2484-5 0.3 
260 523-0 521-0 | 2400 | 2422.2 | 24202 | 2421-2 | 2421-4 | — 0.2 
500 5046 | 502.6 | 2370 | 23744 | 23725 2373-5 | 23738 | — 03 
760 492.8 492.4 | 2340 | 2333.3 | 2332.9 | 2333-1 | 23324 | 07 

1000 502-4 502.0 | 2300 | 23022 2301-8 | 2302:0 | 23020 | 00 
1260 506-0 505.8 | 2270 | 22754 | 2276 2275-3 | 22757 | — 04 
1500 495-8 — | 2260 | 2256-2 —_ 2256-2 | 2256-0 0.2 
W = 2484.8 — 0.2701p + 0-0001052 p2 — 0-.0000000179 p3. 
Tabelle 3. V;. 

0 = 2.08% = S 

Ablesung in mm "in dem] Widerstand in 2 w W=f(p) R-1 

%/o Wider- u x u | 

RER Mitte er, re 

Atm. auf ab satz auf ab & 

1 | 4998 500-4 | 1320 | 13199 13202 | 13200 | 13199 | 04 
260 504-8 503-4 | 1280 | 1282.4 | 1281-7 | 12821 1282.3 | — 0.2 
500 507-6 506-3 | 1250 1253-8 1253-1 | 1253-5 1253-3 0-2 
760 494.3 4948 | 1230 | 1227.2 | 1227-4 | 1227.3 | 12273 | 00 

1000 495-8 49-8 | 1210 1208-0 1208-0 1208-0 1207-9 | 0-1 
1260 502.0 502-0 1190 | 1190-9 | 1190-9 | 119.9 | 1191-1 | — 0.2 
1500 497-6 — 1180 | 11789 |  — | 11789 | 1788 | 04 
W = 1320-0 — 0-.1584p + 0-0000531 »? — 0:0000000069 p°. 
Tabelle 4. V;. 
= 2.9920 | 3 | | we 
Ablesung in mm in dem| Widerstand in 4 W W=f(p| * 
; 4 (p) 

0 Wider- 52 

2.0 = Mittel ber. i 
i stands- | hr 
Atım. auf ab satz auf | ab & 

1 | 5038 | 5088 | 9:0 | 97147 971-7 | 971.47 | 97134 | 0 
260 502-8 502.8 940 941.05 94105 941.05 | 941.18 | — 0.33 
500 494-8 496-6 920 918.09 918.75 | 98-42 | 918.41 | 00! 
760 496-0 496-4 900 898.56 898.70 | 898.63 | 898.48 | 0-15 

1000 510.0 510-5 880 883.53 883.70 | 883.62 | 883.66 | — 0.0% 
1260 501-7 501-3 | 870 70.59 | 870.45 | 870.52 | 870.62 | — 0-1V 
1500 501-7 501-9 | 860 860.58 | 860.65 | 860.61 | 860.57 0.04 











W = 971-47 — 0-12888p + 0:00004996 p? — 0:00000000889 p3. 
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Tabelle 5. V.. 


8 





Ablesung in mm in dem| Widerstand n 2 | 
Wider- 
 stands- 
| satz 


Mittel 


auf auf ab 


gef. — ber. 





503-0 502-8 760 | 760.91 | 760.85 | 760-88 | 760.78 
260 486-2 487.0 740 | 735.93 736.16 | 736.05 | 736-37 
500 492.7 492.6 720 | 71790  7172:87 | 717:89 | 717-63 
760 503-8 503-8 700 | 701.06  701:.06 | 701:06 | 701:02 
1000 494-8 494-8 690 | 688.57 688.57 | 688:57 | 688-61 
1260 491-7 491-6 680 | 677.75  677:72 | 677:74 | 677-81 
1500 499-5 in 670 | 669.87 — | 669.87 | 66981 


W = 160.88 — 0.10340 p + 0-00003647 p? — 0:.00C00000534 p3. 
Tabelle 6. V, 


‘) 














Ablesung in mm !in dem| Widerstand in 2 
Wider- 
stands- 
satz 


Mittel 


en 
gel. ber. 


auf ab auf ab 





517-6 517-8 | 624 6283-41 628-46 628-43 628.34 
(502-8) 506-5 606 606.68)  607-58 607-61 607-837 
506-8 607:65 
(501-8) 505-2 5 (591-42) 592.30 
504-2 591.99 
504-0 504-8 £ 577.92 | 578.04 
504-0 577-92 
(509-6) { (566-17) | 567-57 
514-5 567:28 
503-6 Bi 557-830 | 557-76 
504-0 6557-89 
(503.3) | 550.73) 
507-0 551-54 











Tabelle 7. V,. 





Er 
Ablesung in mm in dem | Widerstand in 42 Ww 
| Wider- 
| stands- 
| satz 


Mittel 


auf | ab ab 





502.2 | 502.4 | 540 540-47 | 540.52 | 540-49 | 540-41 
510-8 510.2 520 022.25 522.13 | 522.19 | 522.25 
506-2 506-8 507 508.26 | 508.38 | 508.32 | 508-33 
510.0 510.3 494 495.98 | 496.04 | 496.01 | 495-95 
513-5 513-5 484 486.62 486.62 | 486.62 | 486-60 
491-0 490-2 480 478.27 | 478.12 | 478.19 | 478.27 
489-4 488-1 474 471-399 , 471.75 | 471.87 | 471.83 











W = 540.49 — 0-.07708p + 0-00002782 p? — 0-00000000463 p3. 
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26. Wie oben in dem Kapitel über die Kapazität beschrieben 
wurde, nahmen wir im Versuch 7 das Gefäss B in Gebrauch mit einer 
40/,igen Lösung. Auch in V30 und Vs; wurden 4P/,ige Lösungen 
untersucht in dem Gefäss B’. In den Tabellen 8, 9 und 10 sind 
diese Bestimmungen zusammengestellt. Unter „umgerechnet“ findet 
man die gefundenen Widerstände, korrigiert für die Konzentration der 
ursprünglichen Lösung von 4/, (3-9986%/,) V4. 

In der Kolumne gef. — ber. (Tabelle 5) findet man die Differenz 
gegen den Widerstand der 4°/,igen Lösung, wie sich derselbe ergibt 


- 


aus der in Tabelle 5 mitgeteilten Gleichung W = f(p). 


Tabelle 15 enthält die Mittelwerte der Ergebnisse der Messungen 
mit 4°/,iger Lösung. 


Tabelle 8. V.,. 





0=3.9979 7 \ E S ee Umge- | Reduz. | 5® 
0 A esung In mm | - 7 ıderstiand ın W rechnet mit dem — 2 
Im i | 2 

rn DE | en Mittel auf Faktor | . © 

Atm. auf | ab |S%| auf ab 3-99860/,| 1-0046 | &T 





260 | 476-4 | 476-3 | 740 | 733.05 | 733.02 | 733.03 | 732.92 | 736.29 | — 0:08 
500 | 4802 | 481.4 720 | 714.32 | 71466 | 71449 
760 | 493.0 | 493.8 | 700 | 698.04 | 698:27 | 698.16 
1000 | 4843 484-5 
1260 | 4808 | 480-6 
1500 | 487:5 | 487.9 


ı | 491-4 | 491.6 | 760 | 757.39 | 7857-45 | 7587-42 | 757.31 | 760.79 | 001 


7114-38 | 717.67 | 0.04 
698-06 | 701.27 | 0.25 
690 | 685-68 | 685.73 | 685.71 | 685-61 | 688.76 0-16 
680 | 674-80 | 674-74 | 674-77  674-67 | 677.77 | — 0.08 
670 | 666-66 | 666-76 | 666-71 | 666-61 | 669.68 | 0-13 














Tabelle 9. Vz. 





I | Reduz. 
(= 3.9979 ıio3 Umge- 3 I 
Ablesung in mm |’Z 2] Widerstand in 2 | °“ |mitdem| 3 2 
0/p >. W rechnet | p.Ktor | = 
Ir i | aktor | | 5 
= —— Mittel | auf Run E 
Am. | auf | ab 15% auf ab 3:998°%| 10133 | & 





1 506-5 | 505-0 | 770 | 771-97 | 771-54 | 771-75 | 771.50 | 761-37 104 
260 501-0 | 500.5 | 746 | 746.30 | 746.15 | 746.22 | 745-97 | 736.18 | — 0-13 
500 505.2 | 504-8 | 726 | 727.51 | 727.39 | 727.45 | 727.20 | 717.65 | 0.24 
1 
9 
3 





4 
760 502.2 | 503- 710 | 710.62 | 710-88 | 710.75 | 710.51 | 701.18 | — 0.12 
1000 492.6 | 493. 700 | 697-93 | 698-29 | 698-11 | 697.87 | 688.71 | — 0-1% 
1260 503-2 | 503- 686 | 686-88 | 686-91 | 686-89 | 686-66 | 677.65 0.09 
1500 505-4 _ 677 | 678-46 — 678-46 | 678.23 | 669.33 | 0.54 




















Q 
ı 


wo be 


Q 
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ben E Tabelle 10. PY;.. 
iner E 
Igen j Ablesung in mm 
sind E 
ndet 
der 





Reduz. 


w ven mit dem 
rechnet| p3%tor 


Mittel auf 1 
3:998°0/o| 1.0133 


Widerstand in 2 


2i.d. Wider- 
standssatz 
gef. — ber 
(Tabelle 5) 





506-0 | 770 71 | 771.81 | 771.64 | 761.28 | — 00 
renz E ig | 797.74 | 727.58 | 717.82 | 007 
gibt 0 | 5048 | 710 | 711.13 | 711.36 | 711.24 | 711-.08 | 701-54 | — 0-48 
g | 4924 WI — | 697.87 | 697.87 | 697.71 | 68.35 | 0.22 
' 5033 6866| — | 686-82 | 686-82 | 68666 | 677.45 0:9 
5066 67 — 678.79 | 678-79 | 678.63 | 669,52 | 0.835 














gen 


27. Es folgen nunmehr die Bestimmungen Vs und V3;,, beide an 
etwa 7°/,igen Lösungen, sowie die Bestimmungen Vjs und Vs, beide 
an etwa 8°/,igen Lösungen. In der Tabelle 15 sind die Mittelwerte 
aufgenommen, die zur Berechnung der Kurven verwendet wurden. 


| 


(Tabelle 5 


Tabelle 11. P;. 


T 





0= 6.926! 


[®) 


Widerstand in © Reduziert 
‚ in dem ee er mit dem 


BESIEEN Wider- I__ Faktor 
ab istandssatz auf | ab 1-0046 


Ablesung in mm 


a 





td | 458.73 
443.71 | 14582 
432.81 4134-86 
424 4924-46 | | 4236-41 


418 417.13 | 419-04 
410 411-35 | 413.28 


Tabelle 12. V;.. 


> 
je ») 
ee 


ESSSER: 
[0 Kerle Kane Yo e1° 7) 


& 














% 
8532 





| | 


(Tabelle 5) 


Reduziert 


Umge- : 
wı hn ’ mit dem 
| rechne Faktor 


Mittel auf 1 
6-92640/, 1.0133 


in mm 


| 
Widerstand in 2 | 


2 id ‚ Wider- 
standssatz 





463.65 | 464-73 | 458-63 
451.00 | 452.04 | 446-11 
439.77 | 440.80 | 435.01 
431.17 432.20 | 426-53 
423.48 424.50 | 418.9 
417.75 418.77 | 413-27 


© 
mm 
=» 10 
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Tabelle 13. V, 





















































19- 
| 
| 0 = 7.951? u. | 2 in Reduziert 
| 07 Ablesung in mm | in dem Widerstand in 2 w Ani dan 
| Be | Wider- Mittel Faktor 
Atm. auf ab istandssatz auf ab 1.0046 
“ IR £ en u RR und 5“ 
260 _ — = - _— |. — - 
500 == 501-2 393 _ 39320 | 393.23 39-04 
501-6 393.27 | 
760 499.9 500-3 383 382.96 383.05 | 383.00 384.76 
1000 537-9 536-6 370 375-66 375.42 | 375.54 377-26 
1260 491-9 491-1 370 368-79 368-711 | 368.75 370.44 
1500 511-8 - 362 363-72 _ 363-74 365-41 
512.0 363-75 
Tabelle 14. V,;,. 
© = 7.9516 $ S = | Umge- Reduziert 
2 Ablesung in mm |Z 2 | Widerstand in w rechnet [Pit dem 
0 | n . Faktor 
Eu ET Mittel auf 1 
Atm. auf ab En = auf ab 7-95120/, 1.0133 
1 — — — FE ap — _ 
260 Ma —_ Bir Klee = = = 
500 _— | _ I - | — _ _ 
760 4948 | 493.5 391 | 390.19 | 389.98 | 8390-09 | 390:07 | 38491 
1000 502.5 500-4 382 | 382.38 | 382.06 | 382.22 | 382.20 | 377-15 
1260 496-8 494.7 376 | 375.52 | 375.20 | 375.36 | 375.34 | 370.38 
1500 502.2 503-2 370 | 370.32 | 370.47 | 370.39 | 370.37 | 365-47 
Tabelle 15. 
3:9986 v 0 6-926# v 0 17-9512 0 0 
Atım. ü ; g 
Y; V; | Va Va3 Mittel V5 Va Mittel Ya Ya Mittel 
| 
1760-88 760-79 761-37 761-28 761.08] — — _ a _ 
260 | 736-058. 736.29 736.18 — | 736-147 [4658-73 45863 45868] — | — _ 
500 | 717:89. 717.67. 717.65. 717.82 717:76 | 445-82| 446.11. 445-97 1395-04 — | 395-04 
760 | 701-06. 701-27. 701-18 701-54 701.26 | 434-86 435-01 434-93 | 384-76 384-91. 384.83 
1000 | 688-57 688.76 688.71 688.35. 688.60 | 426-41| 426-43 426-47 | 377-26| 377-15 377:20 








1260 
1500 





28. Es folgen nun die 
10.1 0% und 10.7 0. 


677.74 677-77, 


677.65 677-45 677-695 
669-87. 669.68) 669.33 669.52, 669.60 





419.04) 418-93 418-99 
413-28| 413.27 413.28 





370-44 370-38 370-41 
365-41| 365-47 365-4 


Konzentrationen von etwa 8-99, 94%, 


( Y 





ıziert 
dem 
tor 

| 
133 
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Tabelle 16. Y;.. 





Ablesung in mm 


ab 


a2 
in dem 
Wider- 
‚standssatz 


Widerstand in 


auf 


ab 


W 
Mittel 


Reduziert 
mit dem 
Faktor 
1 
1-0133 








Kr 
3 |; 
3 


354 
347 
340 
336 


Tabelle 17. 





354.54 
347.28 
340.75 
335-89 


» 


354-31 


346-97 


340.57 
335-73 


354-42 
347-13 
340.66 
335.81 





349.73 
322.54 
336-15 
331.37 





Ü0= 9.4077 


Ablesung in mm 


auf ab 


ed 
in dem 
Wider- 
standssatz 


Widerstand in 


auf 


ab 


w 
Mittel 


Reduziert 
mit dem 
Faktor 
1 
1-0133 








491-0 
501-5 
510-4 


| 330 
323 
| 317 


Tabelle 18. 





328-81 
323.19 
318.32 


a 


328-94 
322.92 
318-19 


328-87 
323-05 
318-25 





324-532 
318-78 
3114-04 





10.133? 


'y 
Yn 


Atm. 


Ablesung in mm 


auf | ab 


Q 
in dem 
Wider- 
standssatz 


Widerstand in 4 


auf 


ab 


W 
Mittel 


Reduziert 
mit dem 
Faktor 
1 
1-0133 





1260 
1500 





510-4 
510-7 
525-3 
526-0 


300 
300 
294 
294 


Tabelle 19. 





Va. 


301.25 | 


301:29 
296.99 
297.07 





297-31 


293.13 





-10.7056 


Ablesung in mm 





) 
| in dem 
Wider- 
standssatz 


Widerstand in 4 


ab 


W 
Mittel 


Reduziert 
mit dem 
Faktor 
1 
1-0133 








286 
286 





282.86 
287.77 





279.13 
2583-97 
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29. Die Resultate sind in der Tabelle 20 zusammengefasst. Es ist 
nunmehr für jeden der sieben Drucke die Gleichung 


zu berechnen. Da die Interpolation für die Sättigungskonzentration 
bei jeder der Gleichungen zwischen der letzten und vorletzten ge- 
messenen Konzentration, somit nahe zu dem Ende der Reihe der ver- 
schiedenen Konzentrationen vorgenommen wurde, sind am anderen 
Ende (geringe Konzentrationen) diese Werte nicht alle mitgenommen in 
die Berechnung. Nur die fettgedruckten Werte wurden verwendet. 
Die Zahlen in Kursivdruck beziehen sich auf übersättigte Lösungen. 


Tabelle 20. 








0 


° 1.0004 


Atm. | 


2.0820 2.9920 | 3.9980 5.0061 5.9706 | 6.9264 | 7.9512 | 8.8692 | 9.4077 | 10.1832 107 





1260 | 


24848 13200 | 971-47 | 761.08 6843| 5109| — | — | — se 


l 


2421-2) 12821 941.05 | 736-17 | 607.61 | 52-19 | 458.68 — _ _ — 
2373-5) 1253-5 918-42 | 717.76 | 592.14 | 508-32 | 445-97 | 395.04  — _ _ 
2333:1| 1227.3 898.63 | 701-26 | 577-96 | 496-01 | 434.93 384.83 34973| — _ 
2302.0 1208-0 883.62 | 688.60 | 567-42 | 486.62 | 426.47 | 377.20 3251| 3252| — 








2275-3 1190-9, 870.52 | 677.65, 557.82 | 478.19 418:99 | 370-41 | 336-15 | 31878 | 297-31 | 





1500 | 2256-2) 1178-9 | 860-61 | 669:60 551-54 | 471.87 | 413:28| 365-44 | 331-37 | 314.04 | 293-13 


Die nach der Methode der kleinsten Quadrate hieraus berechneten 
Gleichungen folgen unten. Hinter „erlaubt“ ist angegeben die maxi- 
male Änderung des Widerstandes, die einer Änderung der Ablesung 
auf der Brücke von !/, mm, einer Änderung der Temperatur in der 
Bombe von 0-.005° und einer solchen des Druckes um 5 Atm. ent- 
spricht. 

Diese maximalen Änderungen lassen sich leicht berechnen. Es 
entspricht je 1 mm auf dem verlängerten Messdraht einer Änderung von 
0.040, im Widerstand; ferner ruft (bei einem Temperaturkoeffizienten 


der Leitfähigkeit von etwa 2°, pro Grad) eine Temperaturänderung | 


von 0.005° eine Widerstandsänderung von 0-01°/, hervor. Die Ände- 
rung, welche einer Druckänderung von 5 Atm. entspricht, finden wir 
mittels der Gleichungen W = f(p), wenn man dieselben berechnet 
hat, oder sonst mit genügender Genauigkeit mittels gradliniger Inter- 
polation. Die bei 1 Atm. Druck ausgeführten Messungen sind selbst- 
verständlich nicht von Druckänderungen beeinflusst. 

Tabelle 21 enthält die so berechneten „erlaubten“ Änderungen. 





279 






















Piezochemische Studien. XXVIH. 


Tabelle 21. 






























































%| 2 || 2 219% 2 Yo 2 Yo Fon 00 
ala. en ia te en 
are I —-I- I —- | -—I— | — 
a 08130819 1085| 8 j0oo | 7 Joule —|i-| - | - 
5 09/1304 9108/8 02 7/07 6 04 6, — — 
6 ,016| 3048| 9 |041 | 8 037 8 |032 7 08|6 0% | 6 
2 —- |-|04|91037|8/02) 710% |6 05|6|04 | 6 
8 | —|-| —|-1082|8 08|7|04 | 6022| 6 021 6 
ie 0 70a 
4 -|-| -|-| -|-| - |-[|08)|7/020)6 1018| 6 
ETF IE TS EI Tree 
We Fmche ui SE wer 
Tabelle 22. 
1 Atm. 2.08%60/5 | 299200, | 3.998605 | 5.006105 | 5-97060/, 
| 
W get. 1320-0 97147 | 761.08 628-43 540-49 
ber. 1319-5 972.27 |. 76069 628-56 540.48 
gef. — ber. 0.5 —080 | 0:39 — 0.13 0.01 
Erlaubt +04 +09: | +03 +09 + 0-16 
is — 0.00007637 + 0:00035230 © — 0:000013535 0? + 0:000000718 O3. 
Tabelle 23. 
260 Atm. 2.0826 0/, | 2.99200/, | 3:99860/, . 5-00610/,  5-97060/, | 6-92640/, 
| | | 
W gef. 12821 | 9105 | 736-17 | 60761 | 522.19 | 458.68 
ber. 12818 | 91-61 | 73576 | 607.63 | 522.28: | 458.65 
gef. — ber. 03 | — 0.56 04 | —002 | -09 | 008 
Erlaubt +10 | #080 | #065 | +05 |) #048 | +041 
7, = 0.00006639 + 0.00037067 © — 0000015116 02 + 0:0000008177 C*, 
Tabelle 24. 
500 Atın. | 2:08200/, | 2.99200/, | 3:99850/, | 5:00610/, | 597060, | 6-92640/, | 7.951207, 
| | | | | 
| | | 
W gel. | 1253.5 | 91842 | 717.76 | 59214 | 6508-32 | 445.97 | 395.04 
ber. | 12521 | 91999 | 717.65 | 59167 | 508.14 | 446:38 | 39491 
gel.—ber.| 1-4 | zia | on | 04 018 | — 041 0-13 
Erlaubt +09 | #00 | #056 | #048 | #041 | #037 | +02 
1 


= 0.00008340 + 0-00036528 C — 0.000011654 ©? + 0-0000005593 03. 
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Tabelle 25. 





760 Atm. 


399860), 


5-00610/, | 5:97060/, ' 6:92640,, | 7-95120/, | 886920), 
| 





W gef. 
ber. 
gef. — ber. 

Erlaubt 
1 
W 





701.26 
701.14 

0.12 
= 0.50 


| 
577-96 
5678-30 
—0.34 | 
=042 | 


46-01 
495-75 

0.26 
= 0.37 


Tabelle 26. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


= 0.32 


384.83 
384-97 


—0.14 
| =0.28 


= 0.00022431 + 0.00029670 C + 0-000001729 ©? — 0.0000001893 03. 


| 
I 


| 
| 


= 0.26 

















Ww 


Tabelle 27. 


1000 Atm. | 3:99850/, | 5.0061 %/, | 5:97060/, | 6-92640/, | 7-95120/, | 8-86920/, | 9:407707, 

W gel. | 688-60 | 567.42 48662 | 42647 | 377.20 | 342.54 | 324.52 

ber. | 688.53 | 567.50 | 48643 | 426-650 | 377.33 | 342.25 | 32467 

gel.—ber.| 007 | — 0.08 019 | —013 | —08 | 089 | —015 

Erlaubt | +044 | #037 | #032 | #027 | +02 | +03 | +02 
1 


= 0.00019247 + 0-00032128 © — 0-000001569 ©? + 0-0000000047 03. 





1260 Atm. | 5-00610/, | 5:97060/) | 6-92640/, | 7-95120/, | 8:86920/, | 9-407:0/, | 10-13320/, 





W gef. | 557.82 





ber. 558.15 | 
gef.—ber.| — 0-33 
Erlaubt + 0.34 
1 
14 


478.19 | 

477.66 
0.53 | 

0.28 | 


418.99 
419-02 
— 0.03 
= 0.25 


370-41 
370.80 
— 0.39 
= 0.22 


Tabelle 28. 


336-15 


336-12 
0.03 


= 0.21 


318-55 
0.23 
#020 


| 
| 318.78 
| 
I 


297.31 
297-39 
— 0.08 
0.19 


= 0.00000799 + 0-00040928 C — 0-000013381 02 + 0:0000005587 03. 











W 








gegebene „erlaubte“ Variation. 


indirekten Berechnung von W. 


Für 


1 
Ww 


liegen die Abweichungen 


1500 Atm. | 5.9706), \ 6-92640/, | 7-95120/, | 8-86920/, | 9-40770/, | 10-13320/, | 10-7056), 

W gef. 471-872 | 413.28 | 36544 | 331.37 | 31404 | 293.13 | 279.13 

ber. | 471-83 | 413.40 | 36542 | 331-20 | 313:99 | 29343 | 278.98 

sef.—ber.| 004 | — 012 0.02 017 | 005 | —030 | 015 

Erlaubt | #036 +02 | #021 °+0% | #018 | #018 | #047 
1 


—= 0.00009167 + 0-00037270 © — 0:000007059 ©? + 0:0000002542 03. 


30. Die Übereinstimmung zwischen den gemessenen und mittels 
der Gleichungen berechneten Widerständen ist sehr befriedigend, und 
nur ein einzelnes Mal ist die Abweichung grösser als die hier an- 
Dies ist speziell bei den geringeren 
Konzentrationen der Fall. Das ist aber auch teilweise eine Folge der 


























nun aber nicht - 


/ 


mit dem reziproken Werte von 


Piezochemische Studien. XXVII, 


5 (gef.) mit 


1 
W 
W 


„gef. — ber.“ infolge der Berechnung mittels der Methode der kleinsten 
Quadrate, gleichmässig um einen gewissen Mittelwert herum. 


nach der Seite der grösseren Widerstände scheinbar zu gross. 
31. In den folgenden Tabellen (29—36) geben wir die Resultate der 
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Da wir 
(ber.) vergleichen, sondern W (gef.) 


(ber.), werden die Abweichungen 


Versuche V;, bis V,, und V;,. Dieselben sind nicht in den Berechnungen 
verwendet, da diese Messungen wegen eingetretener Störungen oder 


aus äusseren Gründen nicht ganz zu Ende geführt waren. 


Wie die 


Tabellen zeigen, schliessen die Resultate dennoch gut an die Gleichung 












































1 
ww —— f(c) an 
Tabelle 29. V- 
C=7.804| RER | Reduz. | & £ 
0), Ablesung in mm os Widerstand in 2 | W |mitdem| S E ; 
! vie Mittel | Faktor | IS | 
Atm, auf | ab ste auf ab | ı 1.0046 | = & 
500 = 500.2 400 400.04 | 400.04 | 401-85 I 401-58 0.27 
1500 — | 49.2 | 370 = 369.83 | 369-83 | 371-51 | 371.58 | — 0.07 
ges. 500 - 515.7 414 — 416.60 | 416.60 | 418-45 
Tabelle 30. P;,. 
C=8-996' an u i | Reduz. | © Rt 
A Ablesung in mm |indem| Widerstand in W |mit.de en. B- 
0 Wider- | mi em u 
en | Mittel | Faktor | || = ” 
Atm. auf ab satz auf ab | | 1.0046 | = &0 
| | 
760 | 497.6 | 344 | 343.67 | 343.67 | 345-22 | 345.33 | — 0-11 
1000 — | 496-0 | 337 336-45 | 336-45 | 3837-97 | 337-911 | 0-06 
1260 494-0 | 494-8 | 331 | 330.20 | 330-36 | 330.28 | 331-77 | 331.79 | — 0.02 
1500 4954 | — | 326 | 33539| — 325-39 | 326-86 | 326-96 | — 0.10 
Tabelle 31. V».. 
C= 9.069 | 2 | Reduz. | © = 
0 Ablesung in mm Be Widerstand in ad u I 5 1 
2 BrEIE bt = -| Mittel | Faktor . 2 Ze 
Atm. auf | ab BR auf ab | 1:0046 | = & 
| 
| 
1500 | 501-1 | 323 ı 323.15 | 323.15 | 324.63 | 324.59 | 0.04 
ges. 60| — | 511.0 | 368 369.57 | 369.57 | 371.27 
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Tabelle 32. PV>,. 
























































C= 9.193 i k 2 x > | | Reduz. = 
YA Ablesung in mm |in dem Widerstand in 2 wlan B- 
| ner | Mittel | Faktor * 
Atm auf | a a auf | ab ' 1.0046 & 5 
100 | — | 5206 | 327 | — | 329.69 | 329.69 | 331.24 -03 © 
1260 — | 4982 | 324 — | 323.78 | 323.78 | 325.27 — 0.06 ; 
1500 = 4940 | 320 — 8319-24 | 319.24 | 320.70 0.08 
Tabelle 33. Vs,. 
C=9.4162 * | Reduz. B 
: Ablesung in mm |indem | Widerstand in 2 si . = 
0% ” Wider W mit dem 
| u Mittel | Faktor < 
Atm auf | ab | satz auf | ab 1.0000 En 
| | | | 
1000 | — | 5030 324 | — | 324.39| 324.42 | 32442 0.01 
ı 503-4 ı 324.44 | | 
ı (531-5 317-98 | | 
1260 — | [3343 34 I — 318. 36 | 318:23 | 318-23 \ — 0.05 
15345 | 31836 | 
499-4 | 313-94 
1500 11986 — | 314 3134 82 | 313-90 | 313-90 0-17 
| 499-5 1313-94 | | 
Tabelle 34. Vs;. 
08.969 | ® ei | Reduz. £ 
0, Ablesung in mm [im em | Widerstand in & | Ww unit Base 5 R- 
Bid | Mittel | Fakt 2| 
Sen: istands--| 7° LER PR en 
Atm. auf ab - | zus; auf ab 1-0000 En 
1000 501-0 | 499.2 | 339 | 339.14 | 338-89 | 339.02 | 339.02 0.19 
1500 506-6 -- 327 | 327.87 | — 327-837 | 327.87 0-01 
Tabelle 35. P;.. 
C=9.3038 Pe REN Reduz. | S s 
0), Ablesung in mm | indem | Widerstand in 2 7. ie R- 
’ 'Wider- . or l = | 
— tan Mittel | Faktor e AR 
Atm ee Ente auf | ab 1-0000 | F & 
1000 = 506-5 | 327 — | 327.85 327.85 | 8327-85 — 0.06 
1500 -- 503-0 | 317 — 317.38 | 317-38 | 317.38 0.21 














vo 
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Tabelle 36. Vase. 





0=10.0381 |, Reduz. 
Ablesung in mm | indem | Widerstand in 2 m ‚mit dem 
Wider- eo Faktor 

Fr Istands-| — —| Mittel Ba 
Atm, ö | 4 auf ab | 113%) 


gef. — ber. 


ı satz 





1260 529.6 303:57 3083-58 300.19 
- | 529.8 303.60 = E= 
1500 | 4935| - 1299.22 299.19 | 295.85 
' 493-0 — 2916; — | — 
1260 ges. 587.0 — | 310.62 | 310:72 | 307.25 
— 588-5 - 310-81 - - 
Siebentes Kapitel. 
Berechnung der Löslichkeit des Thallosulfats 
bei verschiedenen Drucken und des Druckkoeffizienten. 
A. Vorversuche bei 1 Atm. Druck. (Vgl. Tabelle 1.) 

32. Die Bestimmungen TV, bis einschliesslich V,, bezweckten fest- 
zustellen, welchen Einfluss verschiedene Mengen Bodenkörper bzw. eine 
Vorrichtung zum Rühren (Platinkugel) auf die Zeit ausübten, welche 
zur Herstellung des Lösungsgleichgewichts erforderlich ist. 

Dabei stellte sich heraus, dass es unzulässig ist, mit einer bei der 
Versuchstemperatur und 1 Atm. Druck gesättigten Lösung ohne über- 
schüssigen Bodenkörper zu arbeiten. Drückt man nämlich eine solche 
Lösung aus dem Gefäss, in dem sie hergestellt wurde bei der Versuchs- 
temperatur und 1 Atm. in das W.G. hinüber, so scheiden sich häufig 
einige Kristalle ab, die so langsam in Lösung gehen, dass es mehr als 
1 Woche erfordert, das Gleichgewicht zu erreichen. Ein gewisses Mini- 
mum an Bodenkörper ist notwendig. Je mehr Bodenkörper vorhanden 
ist, um so eher wird das Lösungsgleichgewicht erreicht. Indes war 
als Maximum etwa 80 mg zu wählen, damit eine Anhäufung an, bzw. 
zwischen den Elektroden vermieden wird. Bringt man eine Platin- 
kugel in das W.G., so wird die Zeit, in der das Lösungsgleichgewicht 
erreicht wird, stark herabgesetzt. 











B. Die definitiven Bestimmungen. 

33. Vie, Vıs, Yıı und V,; ergaben als Mittelwert bei der Sättigung 
bei 1 Atm. Druck einen Widerstand von 549.11 2. Rechnet man diesen 
Wert um mittels des Faktors 1.0046, so findet man 551.64 2. Das 
Gleichgewicht wurde zweimal von höheren, zweimal von niederen 
Drucken aus erreicht. Setzt man den gefundenen Wert in die Gleichung 
von Tabelle 22 ein, so findet man 

Ci Atm. = 5.831 0/g. 


Zeitschr. f. physik. Chemie, CXIV. 
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Ein um 1 2 höherer Widerstand würde ergeben: 
C} atm. = 5.819 %/,, 
also 0-0120/, weniger. 
34. V5ı ergibt für den Widerstand der bei 260 Atm. gesättigten 
Lösung den Wert 483.52 2, nach Reduktion 
1 
1.0133 
Das Gleichgewicht wurde von oben aus erreicht. Setzt.man diesen 
Wert in die Gleichung der Tabelle 23 ein, so findet man: 
Ca Atm. = 6-623/,. 
1 2 mehr würde für Ca atm. ergeben 6.607 ®/,, also 0-016°/, weniger. 
35. Die Versuche Vj, und V,, ergaben für 500 Atm. (von höherem 
Drucke aus erreicht) 416.45 2. Nach Reduktion 
1-0046 . 416-45 = 418.37 2. 
Mittels der Gleichung der Tabelle 24 finden wir: 
Osoo atm. = 7.453 0/,. 
1 2 mehr würde für Cs Aatm. den Wert 7.433 0/, liefern, also 
0.020 0/, weniger. 
36. Der Versuch PV,, ergab bei 760 Atm. 369.53 2, bzw. 369.58 Q. 
Nach Reduktion (1.0046) findet man 371.23 bzw. 371-27 2. Am meisten 
Zutrauen kommt dem Vz, zu, welcher den Wert 376.42, nach Reduktion 


483.52 —= 477.13 0. 


1.0133 

ist unseres Erachtens geringere Bedeutung beizulegen, da sie höher ist!) 
Setzt man den Wert 371-44 in die Gleichung der Tabelle 25 ein, 

so findet man: 


| - 371.44 2 lieferte. Der Zahl 377.60 2 (umgerechnet 372.61) 


O;o Atm. —= 8303 Oo. 
Ein um 1. grösserer Widerstand liefert Cs Atm. = 8-277/,, also 
0.026 %/, weniger. 
37. V3; liefert uns zwei Werte für den Widerstand der gesättigten 


1) Ein hoher Wert kann seine Ursache darin finden, dass infolge einer zeitweiligen 
Abkühlung oder Druckerniedrigung sich zuviel Bodenkörper bildet. Ein niedriger Wert 
durch die entgegengesetzten Ursachen. Indessen kann ein hoher Wert noch einen speziellen 
Grund haben, der für einen niedrigen nicht in Betracht kommt. Setzt sich nämlich die 
Platinkugel fest, so können sich Kristalle auf der Elektrode absetzen und es verringert 
sich infolgedessen der Durchschnitt der Strombahn. Aus diesem Grunde ist einem hohen 
Werte des Widerstandes geringere Bedeutung beizulegen, als einem niedrigen. 








Lösung, und zwar 341-49 bzw. 341.63 2, im Mittel 341-56 2. Nach. 


Starr 


be 








EN 


en 


er. 
eM 


also 


gten 


lach . 


iligen 
Wert 
‚iellen 
'h die 
ingert 





ıohen 





















Piezochemische Studien. XXVIH. 483 


1 
Reduktion (zo1s3) liefert dies den Wert 337.04 2, Beim Einsetzen 


dieser Zahl in die Gleichung von Tabelle 26, berechnet man: 
C 000 Atm, = 9.023 Op. 
Ein um 1 Q2 höherer Widerstand ergibt: Co atm. = 8-993 %/,, d. i. 
also 0.030 0/, weniger. 
38. Für 1260 Atm. Druck wurden aus V;, gefunden 309.60 2, nach 


1 ä ENTER r 
> 4 5 ( RE ' h on 
Reduktion (1013) 305.51 2. Auch V;, lieferte einen Wert für den 


Widerstand der gesättigten Lösung, da aber diese Bestimmung einen An- 
schluss an die anderen nicht zeigte, wurde sie ausser Betracht gelassen. 
Der Wert 3505-51 in die Gleichung der Tabelle 27 eingesetzt, ergibt: 
( "1260 At. 9.844 d 0* 
1 2 Erhöhung des Widerstandes entspricht hier Cj2g0 Atm. = 9809 0/,, 
d.h. also einer Konzentrationsabnahme von 0.035 P/,. | 
39. Schliesslich wurde in V»; als Widerstand der gesättigten Lösung 


bei 1500 Atm. gefunden 287.77 2, nach Reduktion (iu 5) 283.97 0. 

Mittels der Gleichung der Tabelle 28 ergibt sich: 

Ü1500 Atm. — 10.501 0* 

1 2 Erhöhung bringt Cys00 tm. auf 10.471/,, entspricht somit einer 
Abnahme von 0.040 /,. 

40. Die Resultate der Löslichkeitsbestimmungen lassen sich mittels 
folgender Kurve darstellen, die nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet wurde: 

C = 5.831 + 0.003295 p — 0.000000109 »2. 

Die Tabelle 37 enthält die experimentell gefundenen Werte der 
Löslichkeit bei den verschiedenen Drucken, sowie die nach der Gleichung 
berechneten. Unter a ist angegeben die Änderung in (©, die einem 
Fehler von 1 2 in der Widerstandsbestimmung entsprechen würde. 


Tabelle 37. Temperatur 30.00° C. 









Widerstand 





Druck in Sn C 0 
A der gesättigten —— —— ENERER URNT I & 
un. Lösung gef, | ber, gef. — ber. 





1 551.64 5.831 5.831 0.000 


0.012 

260 477-13 6-623 6.680 — 0.057 0.016 
500 418.37 7-453 7-45! 0.002 0.09 
760 371.44 8.280 8.272 0.008 0.026 
1000 337-04 9.023 9.017 0.006 0.030 
1260 305.51 | 9.844 9.810 | 0-.034 0.035 
1500 | 283.97 10-501 10-528 | 2.00 0.040 
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41. Der Druckkoeffizient der Löslichkeit des Thallosulfats bei 
30.00° C. ergibt sich aus unserer letzten Gleichung zu: 


(‘ ( — 0.003295 — 0.000000218 p. 
30-00° C. 


dp 
Somit bei 1 Atm. Druck: 
dl n- Prozent 
— 0.0032 i 
es Atm. ia "- Atm 


42. Schliesslich geben wir in Tabelle 38 eine Zusammenfassung 
der Löslichkeitsbestimmungen des Thallosulfats bei 30.00° C. und ver- 
schiedenen Drucken nach der hier erörterten elektrischen Methode, 
sowie von denjenigen, welche nach dem früher von Ernst Cohen, 
Peereboom Voller und Moesveld beschriebenen direkten Ver- 
fahren !) ausgeführt wurden. 

Tabelle 38. 
Löslichkeit des Thallosulfats bei verschiedenen Drucken. 
Temperatur 30.00° C. 





Gef. Löslichkeit | Gef. Löslichkeit 


elektr. Verfahren | direktes Verfahren 


Druck in Atm. 





1 | 5-83 5-83 
500 | 7-45 7-48 
1000 | 9.02 9.03 
1500 | 10-50 10:50 


Die Übereinstimmung lässt nichts zu wünschen übrig?2. 


Zusammenfassung. 


Es wurde ein elektrisches Verfahren ausgearbeitet, das uns in 
Stand setzt, Löslichkeitsbestimmungen bei hohen Drucken mit der- 
selben Genauigkeit wie bei 1 Atm. Druck auszuführen. 

Die Nachteile dieses Verfahrens sind, dass es sich nur bei Elektro- 
Iyten anwenden lässt und dass es infolge der langen Zeit, die das 
Erreichen des Lösungsgleichgewichtes in Anspruch nimmt, sehr zeit- 
raubend ist. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 323 (1923). 
2) Vgl. auch Ernst Cohen, Fusaolshikawa und A,L. Th. Moesveld, Zeitschr. 
f, physik. Chemie 105, 155 (1923). 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
November 1924. 








Untersuchungen über Rotationsdispersion. II". 


Von 
J. Lifschitz. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 12. 12. 24. 


1. Haupt- und Nebenvalenz. 

Zur weiteren Verfolgung der Beziehungen zwischen Rotations- 
dispersion, Lichtabsorption und sterisch-konstitutivem Bau ist es zu- 
nächst notwendig, die Auswirkung der verschiedenen chemischen Bin- 
dungsarten auf das Drehungsvermögen näher zu betrachten. Dabei 
zeigt sich, dass ionogene (heteropolare) und nichtionogene (homöo- 
polare) Hauptvalenzbindung und endlich reine Nebenvalenzbindung 
charakteristisch verschiedenes Verhalten zeigen. 

Bei nichtionogener, reiner Hauptvalenzbindung?), wie sie nament- 
lich in organischen, aktiven Verbindungen auftritt, hängt die Anwesen- 
heit eines Cottoneflektes in einer bestimmten Bande von der gegen- 
seitigen Stellung des in diesem Bande absorbierenden und des „asym- 
metrischen*3) Elektronensystems ab®). Nur wenn beide, absorbierendes 
und aktivierendes System, entweder Elektronen gemeinsam haben oder 
eng miteinander gekoppelt sind, (Chromophor in direkter Valenzbeziehung 
zum aktiven C'*-Atom), wird in den entsprechenden Banden, und dann 
auch stets, ein Cottoneffekt festzustellen sein. Das vorhandene spektro- 
skopische und polarimetrische Material — schon deshalb unvollständig, 
weil Rotationsmessungen im Ultraviolett nur vereinzelt vorliegen —- 
scheint diese Auffassung vollkommen zu bestätigen, soweit es sich um 

1) I. Mitteilung siehe Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 27 (1923). 

2) Die Valenzarten sind im folgenden als im Wernerschen Sinne definiert gedacht. 

3) Besser „axialsymmetrisch“ nach F. M. Jaeger. 

4) Vgl. die erste Mitteilung. 
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Verbindungen mit „asymmetrischen“, bzw. axialsymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen handelt. Es reicht aber bei weitem nicht aus um die 
lückenlose Durchführbarkeit dieser These in allen Einzelheiten zu be- 
legen!). Diese experimentellen Lücken werden im nachfolgenden nicht 
so schwer empfunden werden, weil wir uns wesentlich mit hetero- 
polaren Verbindungen, Salzen und Komplexsalzen, zu beschäftigen 
haben werden. Es wird aber, trotz der sehr erheblichen experimen- 
tellen Schwierigkeiten, notwendig sein die Rotationsdispersion homöo- 
polarer, aktiver, absorbierender Verbindungen daraufhin zu untersuchen, 
schon mit Rücksicht auf eine ganze Reihe sich dabei aufdrängender, 
interessanter Fragen, die bisher nie beachtet worden sind?). 

Jedenfalls steht aber fest, dass bei homöopolarer Bindung einer 
aktivierenden an eine absorbierende Gruppe (die an sich nicht Akti- 
vität verleiht), dem Bande der letzteren ein Cottoneffekt aufgeprägt 
werden kann. 

Bei heteropolarer Hauptvalenzbindung nähert sich bekanntlich die 
(resamtrotation des Elektrolyten um so mehr der Summe der lonen- 
rotationen, je verdünnter die Lösung ist. In derartigen „total dis- 
soziierten“ Elektrolyt enthaltenden Lösungen ist das Drehungsvermögen 
eine reine loneneigenschaft (Öudemans, Hädrich u.a). Zerfällt 
speziell ein Elektrolyt in ein farbiges inaktives und ein farbloses ak- 
tives Ion, so kann offenbar im Absorptionsgebiete des ersteren auch 
kein Cottoneflekt auftreten. In allen genügend verdünnten Lösungen 
der einfachen Salze einer aktiven Säure /X, z. B. der Formel Met. X,,, 
muss, gleichgültig ob das Metall farbig ist oder nicht, dieselbe Drehung 
und Rotationsdispersion, nämlich die des X’ beobachtet werden, wie 
auch die Erfahrung bestätigt. 


i) Eine grössere Reihe optisch aktiver Farbstoffe ist neuerdings von Porter und 
Ihrig, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1990 (1923) dargestellt worden, Rotationsmessungen 
wurden bisher noch nicht mitgeteilt. Die Messungen von Brode und Adams, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 46, 2032 (1924) sind leider zu unvollständig. Mit Rücksicht auf die 
Rupeschen Arbeiten, Ann. 414, 99 (1916), sei hier auf die spektroskopischen Unter- 
suchungen von Haller und Lucas, Compt. rend. 176, 45 (1922) hingewiesen. 

2) Um nur eine solche, die zur Zeit verfolgt wird, zu erwähnen, sei an den Fall 
molekül-asymmetrischer, farbiger Stoffe erinnert. Ein Fulven der Formel I ist von 
CH=CH__ 5 ED 

bu 
asymmetrischem Bau, also spaltbar. Es wird zwischen 8000 und 2000 AE, nach bis- 
heriger Erfahrung, mindestens drei Bandengruppen zeigen. Ob in jeder derselben oder 
in keiner ein Cottoneffekt auftreten muss, kann wohl nur experimentell entschieden 
werden, 
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Bei steigender Konzentration treten naturgemäss, infolge der elek- 
trostatischen und deformierenden Wirkung der Ionen aufeinander, Ab- 
weichungen von der Additivität auf. Soweit Versuche vorliegen, ent- 
sprechen dabei erheblichen Konzentrationssteigerungen relativ kleine 
Drehungsänderungen. Betrachtet man den Dissoziationsvorgang als an 
sich optisch unwirksam, wie das in neuester Zeit vielfach wahrscheinlich 
semacht worden ist (Hantzsch, Schaefer, Ghosh u. a.), so wird man 
dieselben z. T. auf chemische, der Solvatation z.B., zurückführen müssen. 
Aber selbst im festen, krystallisierten Salz müssen die beiden Ionep- 
gattungen angenommen werden, und es ist nicht abzusehen wie sogar 
dann das aktive dem inaktiven eine Rotation, und darum erst recht 
einen Cottoneflekt sollte aufprägen können. Höchstens könnte, infolge 
der deformierenden Wirkung des einen Ions auf das andere, eine Ver- 
schiebung der Lichtabsorption auftreten. Bei einem Stoffe, wie etwa 
d-valeriansaures Kupfer mit den Ionen [Cw(HR»0),)** und d-C,H,03, 
kann auch in konzentrierter Lösung oflenbar nur eine Drehung be- 
obachtet werden, die von dem letzteren herrührt, das Tetraquokupfer- 
ion ist einer Aktivität überhaupt nicht fähig. Man sollte daher auch 
in konzentrierten Lösungen, ja in festen heteropolaren Stoffen keinen 
Cottoneffekt in den Banden des inaktiven, farbigen Ions erwarten; 
experimentelle Prüfungen dieser Fragen bleiben immerhin mehr als 
erwünscht. An den einfachen Verhältnissen in verdünnter Lösung er- 
kennt man aber sofort, dass die heteropolare Bindung eines aktiven 
Molekülteiles (lons), an einen inaktiven farbigen keinen Cottoneffekt 
in den Banden des letzteren hervorzubringen vermag, im völligen 
Gegensatz zu den Verhältnissen bei homöopolarer Bindung. 

In gewisser Hinsicht ähnliche Verhältnisse stellen sich nun über- 
raschenderweise bei reiner Nebenvalenzbindung heraus. Koordiniert 
man nämlich in einem farbigen, an sich nicht spaltbaren Metallkom- 
plex dem Metall farblose, aktive Moleküle, die nur durch Nebenvalenz 
gebunden sind, so beobachtet man (in dem bisher allein untersuchten, 
sichtbaren Spektralgebiet) keinen Cottoneffekt. Dies lehren die schon 
in der ersten Mitteilung in anderem Zusammenhang erwähnten Kobalt- 
komplexe, die Werner und seine Mitarbeiter sowie Verfasser und 
E. Rosenbohm untersucht haben, wie: 


rac [Co(NOs),. en. !- oder d-pn), [Co(NOs); NA; I-pn), usw. 
Die von Backer und de Boer!) untersuchten Salze der /-«-Sulfo- 
buttersäure und ihres Anilids, in wässeriger, zum Teil sogar in alkoho- 


1) Rec. Trav. Chim. 48, 297, 420 (1924). 
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lischer Lösung bieten ebenfalls zu diesem und dem Vorhergehenden 
schöne Beispiele. Manche ihrer Lösungen enthalten indes innerkom- 
plexe Salze. 


Ferner gehören hierher die im vorliegenden untersuchten Salze: 
[Ne-I-pn,)SO, Cu(NH;), d-Alanin, 
und wohl auch das saure Kupfersalz des Oxymethylencamphers, dem 
man die Formel: 
[Ou-d oca;| 

mit zwei nur durch Nebenvalenz gebundenen oca-Molekeln zuerteilen 
muss, das also nicht innerkomplex sein kann. Es scheint hier ein 
ganz allgemeines Verhalten vorzuliegen, das immer beobachtet wird, 
wenn nur der Gesamtkomplex mit aller Sicherheit nicht spaltbar ist!). 
Derartige Komplexe zeigen im Sichtbaren also zwar eine mehr oder 
minder hohe Rotation, aber keinen Cottoneflekt. 

Die Nebenvalenzbindung ist niemals ionogen (Werner). Es be- 
steht also zwischen Haupt- und Nebenvalenzbindung ein scharfer Unter- 
schied in der optischen Wirkung, der den Gedanken einer inneren 
Verschiedenheit beider Bindungsarten nahelegt. Nicht ionogene reine 
Hauptvalenzbindung kann einen Cottoneffekt aufprägen, ebensolche 
Nebenvalenzbindung nicht. 

Dieser Gegensatz ist um so bemerkenswerter, als man in neuerer 
Zeit von chemischer Seite?) vielfach der Auffassung zuneigte, dass 
Haupt- und Nebenvalenz wesensgleich sein dürften. Nach Werner 
verblieben — insbesondere nach seinem sogleich zu besprechenden 
Beweis — als trennende Merkmale beider Bindungsarten nur die stets 
nichtionogene Natur der Nebenvalenz und ihre Eigentümlichkeit Mo- 
lekeln, nicht Radikale, zu verknüpfen®). Seit den Untersuchungen von 
W. Biltz®) ist auch die Ansicht hinfällig geworden, dass Nebenvalenz 
erst nach Absättigung von Hauptvalenz betätigt würde. Beim Rota- 
tionsvermögen stossen wir auf eine neue unterscheidende Eigenart 
beider Valenzarten, die wohl am ehesten ähnlich den Kosselschen 
Auffassungen zu deuten sein wird. 


1) Interessant wäre die Untersuchung von Metallammoniaken, wie: (Cu-l-Amyl- 
amina])SO; usw., die mir leider bisher nicht zugänglich waren. 

2) Nicht von physikalischer, wie z. B. die bekannten Ausführungen von W, Kossel, 
Ann. d. Physik 49, 229 (1914) und später zeigen, s. a. Sommerfeld, Atombau, III. Auf- 
lage, p. 128. 

3) Dieses Moment müsste aber, im Hinblick auf die Chemie der freien Radikale, 
noch schärfer präzisiert werden. 

4 W.Biltz und G. F. Hüttig, Zeitschr. f, anorg. Chemie 114, 241 (1920). 
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In diesem Zusammenhange mag endlich darauf hingewiesen wer- 
den, dass der Wernersche Beweis der Wesensgleichheit von Haupt- 
und Nebenvalenz einer eingehenden Kritik nicht standhält. Werner 
betrachtet den zweikernigen Kobaltiak'!): 


E& Co< . > Co en | 


Dieser besteht in einer racemischen, durch Spaltung zerlegbaren und 
einer weiteren, nicht spaltbaren, inaktiven Form. Letztere betrachtet 
Werner als Analogon der meso-Weinsäure und bezeichnet sie direkt 
als meso-Form. Aus ihrer Existenz schliesst er, dass die beiden 
Molekelhälften unseres Komplexes vollkommen optisch gleichwertig sein 
müssen, also auch kein Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenz 
bestehen könne. 

Die nicht spaltbare Form des genannten Komplexes ist indessen 
nicht das Analogon der meso-Weinsäure I, sondern der Dioxyglutar- 
säure Il. Bei ersterer sind die beiden „asymmetrischen“ Kohlenstoff- 


OH HO OH OH 
| | | 
l. H00C—C“——-C’—CO0OH Il. H00C—-C"—CH,—C*®"—-CO0O0OH 


| | | 
H H H H 


atome direkt aneinander gebunden, verhalten sich die Systeme an den 
Atomen a und b wie Bild und Spiegelbild, so ist die Drehung stets 
Null, oder, die meso-Weinsäure ist nicht spaltbar, weil ihr Molekül 
eine Symmetrieebene besitzt. Diese Verhältnisse liegen aber bei un- 
serem Kobaltiak ebensowenig vor, wie bei der Dioxyglutarsäure; bei 
jener haben wir Inaktivität, wenn die Systeme an den Atomen a’ und a” 
sich wie Bild und Spiegelbild verhalten, ohne Rücksicht auf das Ver- 
bindungsstück CH,, bei unserem Komplex, wenn die Gruppen: 


en, Co und en, Vo<” 


Spiegelbilder sind, gleichgültig welcher Art die verbindende Gruppe 
(hier - ist. Entsprechend lehrt denn auch eine einfache Betrach- 


- 


tung der möglichen Rotationsgrössen, dass auch ohne die Annahme 
der Gleichartigkeit von Haupt- und Nebenvalenz die Existenz einer 


!) Ber. 46, 3674 (1913). 
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inaktiven, nicht spaltbaren Form leicht abgeleitet werden kann, und 
somit der Beweis tatsächlich nicht gegeben ist!). 


2. Die innerkomplexe Bindung. 


Die innerkomplexe Bindung von Schwermetallen ist dadurch cha- 
rakterisiert, dass ein und dasselbe Metallatom zugleich durch Haupt- 
und durch Nebenvalenz gekettet ist, sie wirkt optisch verschieden so- 
wohl von Haupt- wie von Nebenvalenz. 

Wird ein farbiges (bzw. farbgebendes) Metallatom innerkomplex 
an ein farbloses, aktives Säuremolekül gebunden, so tritt in den Ab- 
sorptionsbanden des sichtbaren Spektrums ein Cottoneffekt stets dann 
auf, wenn der Nebenvalenzring das aktivierende „asymmetrische“ 
Kohlenstoffatom enthält. Dies gilt auch dann, wenn der Gesamtkom- 
plex an sich keiner Aktivität fähig ist. Von den zahlreichen Beispielen 


)) Die beiden Molekülarten 
N O3 

a) (man >>I-Coensa | und 5) | ens l-Co< 
können sich offenbar nur hinsichtlich des Drehungsvermögens unterscheiden, sind durch 
Fraktionierung z. B. nicht zu trennen, obschon keine Antipoden. Sei nun für eine be- 
stimmte Wellenlänge die Drehung veranlasst durch: 

d-Coina: + d-Co in b): @', lI-Co in a): — «a I-Co in b): —«'s, 

so gilt: 


N >>d-Co en | 


aj=[es), ler) eo). 
Die Drehungen von a) und 5) werden also bezüglich: 
„=z4u— oa und u, =a,) —eh= — [u —e). 
Sind nunmehr sowohl a) als b) noch an sich spaltbar, ähnlich wie z. B. 
rac [Co d-pnz| und rac Oo /-png,, 

so wären erhältlich die Komplexe: d-a, !-a, d-b, /-b, deren Drehungen offenbar die fol- 
genden Ausdrücke geben: 

da: ot la — @) d-b: + [e’ı — a’) = ig — [ı — Wo) 

l-a: — 9 + (eı — @) lb: — y + eh — = — | — @) 
unter Berücksichtigung des oben angegebenen. Also dreht d-b entgegengesetzt gleich 
!-a und ebenso /-b entgegengesetzt gleich d-a. Es ist aber nach wie vor ganz unmög- 
lich, die «- von den b-Modifikationen zu trennen, da sie immer noch bis auf die Drehung 
identische Teile enthalten und sich nur durch die Drehungsgrösse unterscheiden. Folg- 


nämlich: 


A=d-Jh+la und B=Ilb+d-a, 
die jedes für sich günstigenfalls durch mechanisches Auslesen zu trennen wären. Wären 
A und B wenigstens verschieden löslich, so würde man immerhin sogar zwei vermeint- 
liche „meso“. Formen finden. Aber auch das wird nicht der Fall sein, denn A und B 
enthalten beide alle vier überhaupt möglichen Kobaltarten, oder, wenn man will, beide 
je eine a- und eine 5-Molekülart. Tatsächlich ist der Inhalt des Vorstehenden schon 
durch die Vergleichbarkeit mit Dioxyglutarsäure implizite gegeben. 








lich erhielte man nach Ausführung der Spaltung allerhöchstens zwei inaktive Gemische 
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hierfür erwähnen wir die Laktate‘) Platin- und Nickelsalze des Ala- 
nins?), der «-Sulfobuttersäure®, der Weinsäure®) usw. 

Enthält der Nebenvalenzring das „asymmetrische* Kohlenstoffatom 
nicht, so fehlt, wie in der ersten Mitteilung an den Oxymethylen- 
camphersalzen gezeigt wurde, der Cottoneflekt; ebenso verschwindet 


er, wenn man bei den inneren Komplexsalzen der ersten Klasse 
die Nebenvalenzbindung durch | 


Einlagerung aufhebt5). Auch beim | 
Zerfall des Nebenvalenzringes, | 
durch Einlagerung von Wasser, 
in verdünnten Lösungen mancher 
innerer Komplexsalze verschwin- 
det der Cottoneffekt. Man erkennt 
in diesen Verhältnissen eine Fol- 
gerung, oder, wenn man besser 6500 6000 3500 5000 4500 
will, eine Bestätigung des Satzes, Ain A® Einheiten — 
dass reine, heteropolare Haupt- _ eh 
valsazbindunzkeinenCottoneffekt Volle Kurve / d-Alaninkupfer in W anser 
o . I! dasselbe-+2Mol N Hs in Wasser 

hervorrufen kann. Strich „ I [Pt-d-Alan-Ch)K in Wasser 

Zusammenfassend haben wir „ II d-Alaninnickel in Wasser 
also eine Reihe empirischer Regeln 


on 
S 


DR Drehung in Graden 
S 





für die Beziehungen zwischen Rotationscharakter und Konstitution ge- 
wonnen, deren weitere Prüfung lohnend und deren vorläufige Anwen- 
dung einigermassen begründet erscheint. 


3. Das räumliche Koordinationsschema des Kupfers. 


Eine Ausnahme von den eben entwickelten Regeln bilden nun 
scheinbar manche innerkomplexe Kupfersalze. Schon in der ersten 
Mitteilung wurde festgestellt, dass das neutrale Kupfersalz des Oxy- 
methylencamphers, im Gegensatz zu allen übrigen untersuchten Salzen 
dieser Säure mit zweiwertigen Metallen, im Gegensatze selbst zum 
sauren Cu-Salze dieser Säure, allein einen charakteristischen Cotton- 
effekt bei langen Wellen zeigt. Dieses vereinzelt stehende Verhalten 
wird erklärlich, wenn man annimmt, dass das (Cx-oca,) ein an sich spalt- 
bares Molekül darstellt. Dann konnte sich nämlich bei der Darstellung 


1) M. Volk, Ber. 45, 3744 (1912). 

2) Diese Mitteilung, Fig. 1. 

3) Backer und de Boer, loc. eit. 

4) Zahlreiche Literaturangaben siehe I. Mitteilung p. 39, Fussnote. 

5) Siehe Fig. 1, weitere Beispiele sind in den erwähnten Arbeiten zu finden. 
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des Salzes aus Kupferhydroxyd und d-Oxymethylencampher eine relativ 
asymmetrische Synthese vollzogen haben, die statt zu rac (Ou-d-oca,) 
zu !- oder d(Cu-d-oca,) führt. 

An der prinzipiellen Möglichkeit einer relativ asymmetrischen 
Synthese bei Schwermetallkomplexen ist nicht zu zweifeln!), und wir 
werden im folgenden einen Fall beschreiben, der direkt ihr Auftreten 
zu belegen scheint. Auch gegen die Annahme einer tetraedrisch räum- 
lichen Lagerung der vier Koordinationsstellen des Kupriatoms scheinen 
zur Zeit keine Schwierigkeiten zu bestehen. Dennoch bedarf diese 
Annahme, im Hinblick auf den 





"0 Geltungsbereich unserer Regeln, 
wie auf die Folgerungen über die 
700 | Stereochemie des Kupfers sehr 
S sorgfältiger, weiterer Prüfung. 
S, 50 Hierzusei zunächst bemerkt, 
A; dass die Ausnahmestellung des 
N h - i i 
S R Kupfers nicht nur bei Acido-, 
& r sondern auch bei reinen Ammin- 
N komplexen besteht. Es wurde 
3 501 bereits erwähnt, dass z.B. ak- 
N tives Propylendiamin als koordi- 
Qoo\ niertes Molekül in an sich race- 
mischen oder nicht spaltbaren 
KobaltikomplexenkeinenCotton- 
az effekt im langwelligen Absorp- 








6500 6000 5500 5000 #500 tionsbande hervorruft. Ebenso 
a er zeigt auch (Ni-I-pn,)SO,, wie 

Fig. 2. Fig. 2 zeigt, eine normale Rota- 
Volle Kurve / |Cu-I-pn>) SO, aq Tat Docs it 
II (Ni-I-pns) SOy aq ng; ISpersion. agegen zeig 

Strich „ Ni-I-pns) SO, aq (Cu-I-pn,) nach derselben Figur 
einenschön ausgeprägten Cotton- 

elfekt, wiederum also im Gegensatz zu allen bisher bekannten Propylen- 


diaminkomplexen anderer Metalle, die sicher als solche racemisch oder. 


nicht spaltbar sind. 


Die Untersuchung lehrte gleichzeitig, dass in den verdünnten Lö- 
sungen, die allein durchgemessen werden konnten, allein Tetrammin- 
kupferkomplex, auch dann, wenn mehr als zwei Mol Amin pro Atom 
Kupfer anwesend sind, enthalten ist. Der Zusatz eines dritten Mols 


1) Vgl. A. Lifschitz, Zeitschr, f. wiss. Phot. 19, 212 (1920); Zeitschr. f. physik. 
Chemie, loc. eit.; Koninkl. Akad, van Wetenschappen 82, Nr. 7 (1924), 
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Amin zur Kupferlösung ändert die Drehung qualitativ nicht, quanti- 
tativ nur sehr wenig, entsprechend der geringen Eigendrehung des zu- 
esetzten Amins. 

Welche Konstitution dem Dipropylendiaminnickelsulfat zuerteilt wer- 
len muss, ist eine offene, aber für unseren Zweck auch belanglose Frage. 
Es könnte z. B. auch als cis- oder trans-Diaquosalz, analog den Di- 
aquotetramminkobaltsalzen, formuliert werden, aber jedenfalls stellt 
es einen als solchen inaktiven, nur infolge seines Gehaltes an aktivem 
Amin drehenden Komplex dar. Dermm sonst müsste es, ebenso wie die 
aktiven Diaquotetramminkomplexe des Kobalts und Chroms, sicherlich 
Gottoneffekt zeigen. Die Berechtigung dieses Analogieschlusses lehrt 
die Rotationskurve des Tripropylendiaminnickelsulfates, das auch in 
verdünnter Lösung noch relativ beständig ist und völlig anomale 
Drehung zeigt (Fig. 2). Diese vollkommen neuartige Wirkung des dritten 
Aminmoleküls gegenüber den beiden ersten kann unmöglich anders 
erklärt werden als bei den entsprechenden Kobalthexamminsalzen !), 
nämlich durch das Wernersche Oktaederschema und eine mindestens 
teilweise aufgetretene relativ asymmetrische Synthese. 

Zusammenfassend ergibt sich also, dass die Sonderstellung des 
Kupfers auch bei den Tetramminsalzen in derselben Weise hervortriti 
wie den Acidosalzen, was gewiss für unsere Annahme über das räum- 
liche Koordinationsschema dieses Metalles spricht. Solange ein direkter 
Beweis derselben durch Spaltung eines passenden Kupferkomplexes in 
die aktiven Formen nicht geliefert ist, kann man zur Erklärung der 
dargelegten optischen Verhältnisse, ausser unserer Annahme, nur die 
andere machen, dass Kupferkomplexe eben einen Cottoneffekt entgegen 
unseren Regeln deshalb zeigen, weil das Kupriatom eine spezielle 
Elektronenkonfiguration enthält, die bei den bisher zufällig allein unter- 
suchten Metallen kein Analogon hat. Dies ist aber eine Hypothese 
ad hoc, für die keine Analogie spricht und die mir wesentlich ferner- 
liegend und gewagter erscheint, als die immerhin schon mehrfach ge- 
stützte, in dieser und der vorangehenden Abhandlung entwickelte. 


4. Die Kobaltialaninkomplexe. 


Durch Kochen einer wässerigen Alaninlösung mit Kobaltihydroxyd 
erhielten Ley und Winkler?) zwei Kobalttrialaninkomplexe, die sie 
als Stereoisomere auffassten. Diese Annahme steht im Einklang mit 
allen Beobachtungen und eine ähnliche Isomerieerscheinung ist später 


1) Siehe die erste Mitteilung und die daselbst zitierte von A. P, Smirnoff. 
2) Ber. 42, 3894 (1909); 45, 372 (1912). 
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auch von Werner!) bei seinen Flavo-dinitro-äthylendiamin-propylen- 
diaminsalzen beobachtet worden. 

Es erschien nun von Interesse, derartige Stereoisomere, die sich 
lediglich in der räumlichen Symmetrie der Gesamtkomplexe unter- 
scheiden, näher zu untersuchen. Man konnte hoffen, dabei vielleicht 
etwas über den Einfluss der molekularen Symmetrie auf das Drehungs- 
vermögen zu erfahren. Überdies waren Triacidotriamminsalze bisher 
noch nicht polarimetrisch untersucht worden. 

Wie ich nun bereits berichtete?), entstehen bei der Einwirkung 
von d-Alanin auf Kobaltihydroxyd, unter den Bedingungen, die Lev 
und Winkler bei ihren Versuchen mit der racemischen Aminosäure 
einhielten, drei Salze, die als «-, «’- und 3-Salz bezeichnet wurden. 
Von diesen entsprechen das «- und 3-Salz in Farbe, Löslichkeit und 
sonstigen Eigenschaften durchaus den beiden von Ley und Winkler 
gefassten. Dagegen geben diese Forscher an, dass keine weiteren Salze 
aus racemischem Alanin erhalten werden konnten, es liegt also nahe 
genug, das Auftreten des «’-Salzes auf die Verwendung von aktivem 
Alanin zurückzuführen. 

Sowohl «- wie «'-Salz besitzen, nach Co- und N-Gehalt, die Zu- 
sammensetzung von Kobaltitrialaninsalzen und unterscheiden sich ledig- 
lich in ihrem Wassergehalt. Das «’-Salz geht durch Trocknung nicht 
in «-Salz über, sein Molekulargewicht (kryoskopisch, in Wasser) stimmt 
auf die einfache Molekularformel (Co-d-Alan,). Obwohl etwas dunkler 
als das «-Salz, und in Lösung eine mehr purpurne Nuance zeigend, 
erscheint es spektroskopisch dem «-Salze doch so ähnlich, dass man 
ihm schon darum ebensowenig wie jenem einen mehrkernigen Aufbau 
etwa nach der Formel: 

d 
_VOCCHCH,. NHz., 


[4-Atan- << yf,CHCH,.C00” 
d 


( o-d-Alan; | 


hätte zuschreiben mögen. Gegen einen solchen spricht auch übrigens 
die Beständigkeit beider Salze gegen starke Schwefelsäure’). 


relativ geringen Verschiedenheiten in der Drehung wässeriger und 
i) Helv. 1, 5 (1918). 
2) Koninkl. Akad. van Wetenschappen, loc. cit. 
3) Die Stickstoffbestimmungen führte Herr drs. W. Meyer, ohne jede Vorkenntnis 
der möglichen Zusammensetzung der Präparate aus, wofür ich ihm auch an dieser Stelle 


bestens danken möchte. Die Co- und HsO-Bestimmungen führte gleichzeitig der Ver- 
fasser aus. 





Fig. 3 gibt die Rotationskurven der drei Salze. Man erkennt die | 
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500%/,iger schwefelsaurer Lösungen. Zum Verständnis dieser Kurven 
muss bemerkt werden, dass Kobaltialaninkomplexe auch dann einen 
Cottoneffekt zeigen würden, wenn sie als ganze inaktiv, und nur in- 
{olge der Anwesenheit aktiven Alanins drehen würden. Der Verlauf 
der Rotation erscheint beim «-Salz durchaus analog dem Trioxalo- und 
Trioxymethylencamphersalz, nur sind die Absolutwerte der Drehung 


wesentlich, vielleicht infolge 
der Triacidotriamminnatur, 
höher. 

Enorm verschieden sind 
aber die Rotationskurven des 
«- und 3-Salzes. Während 
die Absorptionsspektra bei- 
der sich nicht wesentlicher 
unterscheiden alsdieanderer 
Stereomerer, sind die Dre- 
hungskurven von denkbar 
verschiedenem Typus und 
können schwerlich zwei Ste- 
reoisomeren im Levyschen 
Sinne zukommen. Ausser- 
dem ist die %-Kurve offenbar 
überhaupt keine einfache 
Cottonkurve, sie stellt un- 
zweifelhaft die Resultante 
der Überlagerung zweier 
Cottonschleifen dar, d.h. 
das Salz muss ein Gemisch 
zweier aktiver Molekülarten 
darstellen. 

Nimmt man an, dass 
eine derselben eine der «- 
Kurve ähnliche Rotations- 
kurve besitzen möchte, so 
ergibt sich, dass die zweite 
einen ganz analogen Verlauf 
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Fig. 3. 
VolleKurve /7 «-Kobaltitrialanin in Wasser 
„ 7’ «@-Kobaltitrialaninin 50%), ig. HSO,aq 
„ II «'-Kobaltitrialanin in Wasser 
„ IT’ «'-Kobaltitrialanin in 500/,iger H,SO; 
» »  V Chromitrialanin in 500/,iger H5SO, 
Strich „ III $-Kobaltitrialanin in 500%),iger H,SO, 
„ IV halbe Summe von / und II 
(rac[Co-d-Alaning)) 


der Rotationsdispersion haben müsste, wie ihn die «’-Kurve angibt, 
nämlich eine Linksdrehung bei langen Wellen und eine nach Violett 
ansteigende, relativ nicht sehr grosse Rechtsdrehung bei kürzeren, 

Aus allen bisher dargelegten Erfahrungen scheint mir mit Sicherheit 








496 J. Lifschitz 


hervorzugehen, dass man in den «- und «’-Salzen nichts anderes als 
die partiellen Antipoden «a-d-(Co-d-Alan;) und «a-!-(Co-d-Alan,) zu er- 
blicken hat, während das #-Salz ein wegen der Unlöslichkeit beider 
ungetrenntes Gemisch der entsprechenden 3-Antipoden darstellt, also 
3-d-(Co-d-Alan;) und #-I-(Co-d-Alan;). Damit wäre aber zum ersten 
Male in wenigstens einem Falle der direkteste Nachweis der relativ 
asymmetrischen Synthesenverlaufes beim Aufbau spaltbarer Metall- 
komplexe aus inaktivem Metallsalz und aktiven koordinierten Mole- 
külen erbracht, nämlich durch Isolierung der partiellen Antipoden. Ob 
eine solche sich auch in anderen Fällen wird durchführen lassen, kann 
nur von Fall zu Fall beurteilt werden. Es sind hierbei so zahlreiche 
Einflüsse von Bedeutung, dass es wohl stets nur einen glücklichen Zu- 
fall darstellt, wenn man Komplexe antrifit, bei denen Reaktions- und 
Löslichkeitsverhältnisse, Invertierbarkeit usw. eine derartige Trennung 
der partiellen Antipoden erlauben '!). 

Fasst man die «- und «’-Kurven in dem dargelegten Sinne auf, 
so lässt sich aus ihnen die Drehungskurve des racem-(Co-d-Alan;) leicht 
berechnen, man erhält so Kurve 4 auf Fig. 3. 

Bemerkenswert ist endlich noch die Drehung des roten Tri-d-alanin- 
chromiates, das vollkommen analog dem racemischen Salz erhalten 
werden kann. Das in Wasser unlösliche Salz zeigt in 50 /,iger Schwefel- 
säurelösung eine sehr geringe Drehung gegenüber den Kobaltsalzen, 
die von Linksdrehung im Rot zu Rechtsdrehung im Blau geht. Nun 
ist auch in der Öxymethylencampherreihe das Chromisalz viel schwächer 
drehend als das Kobaltisalz, die Verschiedenheit ist hier aber so gross 
und der Charakter der Chromikurve so eigenartig, dass man wohl nicht 
fehl geht, wenn man auch in diesem Stoffe ein Gemisch von d- und 
/-Cr-d-Alan,) erblickt. Vielleicht ist dies auch die Ursache der so 
grossen Verschiedenheit von Kobalt und Chromsalz beim Oxymethylen- 
campher, die sich ja bei den Kobalti- und Chromioxalaten nicht wieder- 
findet. Stereoisomere Leyschen Typus sind übrigens bei Oxymethylen- 
campherkomplexen ebenfalls möglich. 

Die Möglichkeit relativ asymmetrischer Synthese ist besonders bei 


innerkomplexen Salzen von erheblicher Bedeutung. Man wird mit ihrer 


Hilfe optisch aktive Komplexe erhalten können, die durch direkte Spal- 
tung mittels aktiver Säuren und Basen nicht zu erlangen sind. Gerade 
diese Salze besitzen aber eine Reihe von Eigenschaften, die ihre Unter- 
suchung erwünscht erscheinen lässt, sie sind öfters vergasbar, löslich 


1) Vgl. die Diskussion in Kon. Akad. v. Wetensch., loc. eit. 
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in organischen Medien, ihre Komplexeigenschaften werden nicht durch 
zugleich anwesende Anionen oder Kationen gestört usw. 

Abgesehen hiervon scheinen die in den bisherigen Studien ge- 
wonnenen Erfahrungen zu lehren, dass die Untersuchung der Rotations- 
dispersion ein äusserst scharfes. Mittel zur Beurteilung von sterisch- 
konstitutiven Fragen darbietet und Einblicke zu liefern vermag, die 
auf rein chemischem und selbst anderweitig physikalisch-chemischem 
Wege kaum zu gewinnen sind. Dies lehren schon die Beispiele der 
vorliegenden Abhandlung. Man muss dabei aber noch beachten, dass 
wir bisher von einer Diskussion der Form der Rotationskurven an sich 
fast durchweg abgesehen haben. 


5. Bemerkungen über Asparaginsäurekomplexe. 

Ähnliche Komplexbildung wie Alanin zeigt bekanntlich auch As- 
paragin. Mit Rücksicht auf die durchaus mögliche Racemisierung, viel- 
leicht sogar chemische Veränderung dieses Aminosäureamides bei langem 
Kochen mit Metallhydroxyd, schien eine Untersuchung seiner Komplex-. 
bildung für unsere Zwecke nicht aussichtsreich. Geeigneter erschien 
Asparaginsäure I, bei der jedoch als zweibasischer Säure andere, wenn 
auch interessante Komplikationen auftreten, auf die anhangsweise hin- 
gewiesen werden mag. | 

Kobaltihydroxyd löst sich in kochender /-Asparaginsäurelösung 
rasch mit tief violetter, permanganatähnlicher Farbe. Aus der klaren, 
filtrierten Lösung erhält man beim Eindampfen lediglich einen schön 
permanganatfarbenen Lack, der anscheinend ein doppelt innerkomplexes 
Salz II enthält. Hierauf deuten nicht nur die, eben wegen der lack- 

0 


COOH CHR. COOH (K, Na, Ba/2) 


A 
0=C 003 


CH, | CH—NRB, 
Il. CH, NR; » | 
CHNR; WR% 0=C 003 


‘00H | Ö 
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artigen Beschaffenheit, unsicheren Analysendaten, sondern vor allem 
die Tatsache hin, dass aus diesem Stoffe durch etwas mehr als zwei 
Mol verdünntes Alkali nur ein Teil des Kobalts als schwarzes Hydroxyd 
niedergeschlagen wird. Die davon befreite Lösung ist etwas violett- 
stichig rot und enthält nunmehr wohl das einfach innerkomplexe Salz III, 
in dem allein der sehr beständige Fünfring noch anwesend ist. Gleich- 
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zeitig erfolgt eine starke Drehungsänderung, wie die Fig. 4 zeigt. Löst 
man andererseits den ursprünglichen Lack II in 50%/,iger Schwefel- 
säure, so erhält man eine Lösung, deren Drehung Kurve 3 der Fig. 4 
gibt. Ihr Verlauf ist vollkommen analog demjenigen der Kurve der 
mit Alkali vorbehandelten Lösung, aber verschieden von der der Aus- 

gangslösung. Man kann sie also sehr 





600 wohl der zum Salze III gehörigen 
Karbonsäure zuschreiben. Dass bei 
+400\ der Salzbildung von Karbonsäuren 
S quantitative Drehungsänderungen, 
8,200 sogar Zeichenwechsel auftreten, ist 
> bekannt. 
N r Die sauren wie die alkalischen 
N Lösungen unseres Asparaginsäure- 
Ss lackes sind allerdings nicht unbe- 
28 grenzt haltbar, erstere zeigt schon 
<& innerhalb 24 Stunden eine Drehungs- 
x #00 abnahme um die Hälfte, letztere 
5 verfärbt sich im Laufe einiger Tage 
-600 zu bräunlichrotem Ton, ohne jedoch 
trübe zu werden. Spekulationen 
-800 über die Art dieser Umwandlungen 
sind vorerst verfrüht. Die weitere 








6500 6000 3500 5000 Aufklärung der Verhältnisse wird 
A in A® Einheiten — zur Zeit noch versucht. 
Fig. 4. Es sollte aber schon hier auf 
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2 2°. ae Wer komplexer Salze hingewiesen wer- 

Strich a den, deren Erforschung in mehr als 

einer Hinsicht von Interesse er- 

scheint. Derartige Salze könnten auch bei anderen einfachen Säuren, 
z.B. 


COOH COOH 
| | 
OHNH, CHOH 
| | 
COOH COOH 


usw. auftreten. 

Über die Messmethodik, mittels derer die gegebenen Diagramme 
gewonnen wurden, gilt das in der ersten Mitteilung angegebene. Der 
für uns allein wichtige Verlauf der Rotationskurven darf als vollkommen 
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sicher in allen Fällen betrachtet werden. Die Absolutwerte sind mit 
Fehlern behaftet, die von Fall zu Fall schwanken, aber trotz der Mess- 
schwierigkeiten nicht besonders hoch sein dürften, am grössten sind 
sie naturgemäss bei den relativ am schwächsten drehenden Salzen. 























Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Reihe von Metallkomplexen des aktiven d-Alanins, 
/-Propylendiamins und der /-Asparaginsäure polarimetrisch untersucht. 

2. An diesem und älterem Material wird dargelegt, dass homöo- 
polare und heteropolare Hauptvalenzbindung und endlich reine Neben- 
valenzbindung optisch verschieden wirken. Bei inneren Komplexsalzen 
ergeben sich besondere Regeln. 

3. Es muss gefolgert werden, dass Haupt- und Nebenvalenz nicht 
wesensgleich sind, der Wernersche Identitätsbeweis hält einer kriti- 
schen Betrachtung nicht stand. 

4. Die früher bereits diskutierte relativ asymmetrische Synthese 
beim Aufbau an sich spaltbarer Komplexe aus inaktivem Metallsalz 
bzw. -oxyd und aktiven koordinierten Molekülen scheint bei den 
d-Alaninkomplexen des Kobalts direkt, durch Isolierung der partiellen 
Antipoden, erwiesen. Damit ist zugleich eine neue Methode zur Ge- 
winnung total aktiver innerer Komplexsalze eröffnet. 

5. Die Untersuchung der Rotationsdispersion stellt eine äusserst 
scharfe Methode zur Erforschung sterisch konstitutiver Fragen dar. 

6. Es wird auf die wahrscheinliche Existenz doppelt innerkomplexer 
Salze bei Asparaginsäure und ähnlichen Säuren hingewiesen. 


Auch die vorliegende Arbeit wurde im Anorg.-physik.-chem. Labo- 
ratorium der Ryks-Universiteit Groningen ausgeführt; es ist dem Ver- 
fasser eine angenehme Pflicht, dem Direktor desselben, Prof. Dr. F. M. 
Jaeger, der mir die Mittel des Institutes in liebenswürdigster Weise 
zur Verfügung stellte, auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


Groningen, Anorg.-physik,-chem. Laboratorium der Ryks Universiteit. 
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Nachtrag zu meiner Untersuchung 
über magneto-chemische Erscheinungen ". 
Von 
A. Schükarew. 


(Eingegangen am 20. 12. 24.) 


In dieser Arbeit, welche ich nicht weiter fortzuführen gedachte, 
gelang es mir gemeinsam mit meinem Mitarbeiter Student Sysojew, 
einen weiteren Schritt zu tun. Indem wir mit Hilfe eines Mikroskopes, 
welches conaxial den Kraftlinien des M. F. eingestellt war, die Elektro- 
Iyse in dem M. F. beobachten, bemerken wir die schon bekannte Er- 
scheinung der Rotation der Flüssigkeit gemeinsam mit den Produkten 
der Elektrolyse um die Elektrode. Diese Rotation ist in Fällen der 
Abscheidung von Chlor aus BaCl, und KCl nach der R-Platte, in 
Fällen der Abscheidung des Cl, aus CaCl, und J aus KJ nach der 
L-Platte verschoben. Darin liegt der Grund des Magnetoeffektes. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 441 (1924). 


Charkow, Dezember 1924. 
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Bücherschau. 


Grundriss der physikalischen Chemie für Studierende der Chemie und verwandter 
Fächer. Von Prof. Dr. Arnold Eucken. 505 Seiten mit 99 Figuren. Zweite Auf- 
lage. Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1924. 


Die erste Auflage des Buches erschien 1922 und wurde hier angezeigt (104, 174). 
Die neue Auflage ist nicht erheblich verändert, einige Vereinfachungen sollen dem An- 
fänger die Benutzung des Buchs erleichtern, im Gebiet „Aufbau der Materie* tragen 
einige Veränderungen den schnellen Fortschritten desselben Rechnung, aber in der An- 
lage des Werkes ist es beim alten geblieben. 

Das ist nicht zu bedauern; sie ist ausgezeichnet und entspricht mit ihrer starken 
Betonung der physikalischen Seite des Gebiets in hohem Masse dem Bedürfnis des am 
Fortschritt seiner Wissenschaft ernstlich interessierten Chemikers, da ja dieser Fortschritt 
heute ganz bevorzugt nach der physikalischen Seite sich vollzieht und von den Ergeb- 
nissen physikalischer Forschung befruchtet wird. So wäre es in hohem Masse zu 
wünschen, dass diese stark physikalisch gerichtete und demgemäss stark mit Mathematik 
durchsetzte Art des physikalisch-chemischen Unterrichts Gemeingut aller Hochschulen 
würde. Aber dazu sind die Aussichten heute doch noch recht gering. 

Die Besprechungen, welche die erste Auflage des Buches erfahren hat, haben wohl 
mehrfach eine minder matbematische Richtung dieses Unterrichts und seiner Lehrbücher 
für wünschenswert erklärt. Der Verfasser meint demgegenüber im Vorwort zu dieser 
Auflage: „Denjenigen Fachgenossen, die eine mehr mathematisch-physikalische Behandlung 
der physikalischen Chemie ablehnen, stimme ich zu, wenn ihr Unterrichtsziel nur darin 
besteht, ein allgemeines (in der Regel recht vergängliches) Verständnis der physikalisch- 
chemischen Erscheinungen zu erreichen. Wenn es sich aber darum handelt, die auch 
für praktische Zwecke so überaus wertvollen Hilfsmittel der physikalischen Chemie den 
Studierenden wirklich zu erschliessen, erschwert man sich und seinen Schülern seine Auf- 
gabe durch die Umgehung der mathematischen Hilfsmittel, anstatt sie sich zu erleichtern. 
Dass die Anwendung mathematischer Formeln im physikalisch-chemischen Unterricht 
bei entsprechender Einstellung des Lehrers erfolgreich durchführbar ist, beweisen nament- 
lich Erfahrungen auf verwandten Gebieten, z.B. dem des Maschinenbaues; denn es be- 
steht wohl kein Zweifel, dass bei den Studierenden dieses Faches die für dasselbe er- 
forderliche mathematische Schulung tatsächlich erreichbar ist. Sollte das gleiche nicht 
auch bei der Mehrzahl der Chemiestudierenden möglich sein?“ 

Sicherlich hat er darin recht, dass nur jemand, der das mathematische Rüstzeug 
zu handhaben versteht, zu voller Beherrschung und zu voller Anwendung der Errungen- 
schaften der physikalischen Chemie gelangen kann. Aber die Gewinnung der hinreichen- 
den Vertrautheit mit der Mathematik ist für den Studierenden doch auch an sich schon 
eine nicht ganz geringe Aufgabe, und sie zum Allgemeingut der Chemiestudenten zu 
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machen — daran ist ohne völlige Umänderung unseres doch im ganzen bewährten Unter- 
richtsplans nicht zu denken. Der Vergleich mit dem Maschinenbauer hinkt. Maschinen- 
bau ist von Anfang bis zu Ende angewandte Mechanik und damit angewandte Mathe- 
matik, und die stofflichen Eigenschaften der verwendeten Materialien spielen in seiner 
Lehre eine ganz untergeordnete Rolle. Für den Chemiker sind das Wesentliche diese 
Eigenschaften, die wir im allgemeinen nur empirisch beschreiben können. Das Haupt- 
wissensgebiet des Chemikers kann der Anwendung der Mathematik entraten, und so 
kann diese im Rahmen des gesamten chemischen Unterrichts niemals die gleiche Rolle 
spielen, wie in dem des Maschinenbaues. 

Aber so wenig es für absehbare Zeit möglich erscheint, unseren gesamten Chemie- 
unterricht auf eine so weitgehende Berücksichtigung der mathematischen und physikali- 
schen Richtung umzustellen, so sehr wird jeder, den Begabung und Neigung — oder 
ein Fall auftretenden Bedürfnisses — von selbst nach dieser Richtung weist, — sei er 
Studierender oder Lehrer der Chemie — aus Euckens Buch reiche Anregung entnehmen 
und zuverlässige Führung in dem heute mehr als je physikalisch orientierten Grenz- 
gebiet, dessen Fortschritte doch unstreitig zu dem Reizvollsten gehören, das uns unsere 
Wissenschaft nur bescheren kann. Bodenstein. 


Elektrophysiologie der Pflanzen von Kurt Stern. Vierter Band der Monographien 
aus dem Gesamtgebiet der Physiologie der Pflanzen und der Tiere. Julius Springer, 
Berlin 1924. 219 Seiten, 


Während die Tierphysiologen seit Dubois-Reymond eine ungeheure Fülle von 
elektrophysiologischer Literatur angehäuft haben, ist das gleiche Gebiet von den Bota- 
nikern arg vernachlässigt worden. Die Literatur ist spärlich und zerstreut und es ist 
schon ein Verdienst von Stern, sie zusammengestellt und kritisch gesichtet zu haben. 
Für die Physiko-Chemiker ist dieses Gebiet der Physiologie von besonderem Interesse, 
weil in ihm wie nirgends sonst die physiologischen Phänomene physikalisch-chemischen 
Deutungen zugänglich sind. Der Verfasser geht darauf sehr ausführlich ein und zieht 
häufig auch die Erfahrungen der Tierphysiologen zum Vergleich und zur Ergänzung 
heran. So entsteht ein recht vollständiges Bild unseres allerdings noch äusserst lücken- 
haften Wissens. So überzeugend beispielsweise der Hinweis auf die Bedeutung der 
Membranen und sonstigen Grenzflächen in Zelle und Gewebe für die Entstehung von 
Potentialen in der bei Organismen beobachteten Grössenordnung wirkt, so sehr zeigt 
sich zugleich, wie im einzelnen die Deutung der Tatsachen noch problematisch ist, worauf 
der Verfasser selbst immer wieder hinweist. Das Buch wirkt so entschieden sehr an- 
regend. Die Lektüre würde noch etwas erleichtert werden durch Zusammenfassung der 
wichtigsten Tatsachen und Theorien am Schlusse eines jeden Kapitels, 

Den Hauptteil des Buches nehmen einerseits die Reizerscheinungen ein, Elektrotaxis, 
-Nastie und -Tropismus und die Einwirkung der Elektrizität auf das Wachstum der 
Pflanzen (Elektrokultur) andererseits die Produktion elektrischer Energie durch die Pflanze. 
Ein besonders lesenswertes Kapitel behandelt die quantitativen Beziehungen zwischen 
Reiz und Reaktion. Die Einleitung bringt die physikalischen Grundlagen der pflanzlichen 
Elektrophysiologie. Bachmann. 
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The Chemistry of Enzyme Actions von K.G. Falk. Zweite Auflage. 249 Seiten. 
The Chemical Catalog Company, Inc., New York 1924. $ 3.50. 


Während die Zurückführung chemischer Tatsachen auf die neueren Vorstellungen 
der Atomphysik immer mehr die besten Köpfe unter den Physiko-Chemikern beansprucht, 
haben die „klassischen“ Lehren der physikalischen Chemie in den biologischen Wissen- 
schaften ein weites Anwendungsgebiet gefunden. In physiologischen und biochemischen 
Zeitschriften sind heute nicht selten Abhandlungen über Ionengleichgewichte und Phasen- 
grenzpotentiale, Beiträge zur Theorie der Adsorption und Katalyse zu finden, die allge- 
meinere Beachtung verdienen. 

Die soeben in zweiter, stark erweiterter und schön ausgestatteter Auflage er- 
schienene Monographie von K. G. Falk betont die heute von der überwiegenden Mehrzahl 
der Forscher vertretene Auffassung, dass „enzyme actions may be treated as a group of 
chemical reactions analogous to other chemical changes“, ohne jedoch den Leser bis 
zur mathematischen Behandlung des eigentlichen Problems, nämlich bis zu den der- 
zeitigen Theorien der Aktivitäts-p,- und Aktivitäts-p,-Kurven, den Theorien der Aktivie- 
rungs- und Hemmungserscheinungen und zur Berechnung des zeitlichen Verlaufs ein- 
zelner Enzymkatalysen zu führen. Man findet im II. Kapitel neben einigen Erörterungen 
über Reaktionsgeschwindigkeit (S. 28—48) nur die Formeln für mono-, bi- und n-mole- 
kulare Reaktionen, im IV. Kapitel (S. 73—95), das von den physikalischen Eigenschaften 
der Enzyme handelt, nur die von L. Michaelis (Die Wasserstoffionenkonzentration, 
Berlin 1922, S. 58) abgelehnte Theorie des isoelektrischen Punktes von H. Eckweiller, 
H.M. Noyes und K.G. Falk. Im VII. Kapitel (S. 139—166), das dem Mechanismus der 
Fermentwirkungen vorbehalten ist, wird eine empirische Gleichung für die Inversion des 
Rohrzuckers durch Saccharase und das Modell von Sv. Arrhenius für die Schützsche 
Regel mitgeteilt. 

Was die Auswahl des Stoffes betrifft, so lässt sich das Werk von Falk, das als 
Einführung für rein chemisch, technisch und medizinisch an den Enzymen Interessierte 
zu bezeichnen ist, am ehesten mit der bekannten, aber veralteten Monographie von 
W.M.Bayliss „The Nature of Enzyme Action“ vergleichen. Der Verfasser hat im 
IV., V. und VI. Kapitel (Physikalische und chemische Eigenschaften der Enzyme) die 
wichtigen Untersuchungen von R. Willstätter und H.v. Euler, soweit sie bis etwa 
Mai 1924 vorlagen, eingehend berücksichtigt und er versteht es, die Vorgänge, die sich 
bei der Loslösung der Enzyme von den Zellen und Geweben abspielen, sowie die 
Gesichtspunkte, die sich nach Willstätter für die Reinigung von Fermenten durch 
Darstellung und Zerlegung von Adsorbaten ergeben, an einzelnen glücklich gewählten 
Beispielen in leicht verständlicher Form zu erläutern. 

Das VII. Kapitel (S. 167—177) behandelt „Uses and Applications of Enzymes“, 
nämlich industrielle Anwendungen, die Bedeutung der Enzyme für Stoffwechsel und 
Pflanzenwachstum, Bakterienenzyme usw. Das vom Verfasser in den letzten Jahren 
vornehmlich gepflogene Arbeitsgebiet kommt in Kapitel IX (51 Seiten mit 33 Kurven- 
tafeln) zur Geltung: Die Enzymwirkungen von Geweben und Tumoren. 

Durch zahlreiche Hinweise auf die Original-Literatur ist es möglich, sich über den 
gegenwärtigen Stand der Enzymforschung auch auf solchen Gebieten, die wie das 
physikalisch-chemische im Texte keine eingehendere Darstellung finden, leicht und 
schnell zu orientieren. Richard Kuhn. 
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Chemische Reaktionen in 6allerten von Dr. Raphael Ed. Liesegang. Zweite 
umgearbeitete Auflage mit 39 Abbildungen. Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1924. 
Chemische Reaktionen, die sich in Gallerten abspielen, zeigen auffällige Besonder- 
heiten. Allgemeiner bekannt wurden diese wohl zuerst durch die sogenannte Liese- 
gangschen Ringe, periodischen Niederschlägen bei chemischen Umsetzungen. Verfasser 
hat nun im vorliegenden Heft die hauptsächliche Literatur, die sich seit seinen und 
Pringsheims Arbeiten gesammelt hat, verarbeitet. Das war insofern recht zweck- 
mässig, als selbst die grösseren Lehrbücher der Kolloidchemie diese Dinge nur recht 
kurz bringen konnten, und da die darüber bestehende Literatur recht verstreut ist, so 
dass man schon die Belesenheit des Verfassers brauchte, alles zu finden, was auf den 
verschiedensten Gebieten darüber gearbeitet worden ist. 

Es wird zuerst die physikalische Chemie der Diffusionsvorgänge in Gallerten und 
deren Untersuchungsmethodik erörtert, wobei die grossen Schwierigkeiten, die hier einer 
wirklich quantitativen Bestimmung von Diffusionsweg und diffundierter Menge entstehen, 
eingehend besprochen werden. Es folgen dann Kapitel über die Morphologie der Re- 
aktionsprodukte in Gallerten, deren Dispersitätsverhältnisse, Beeinflussungen des Diffu- 
sionsvermögens durch zugesetzte Stoffe u. a. Es schliessen sich weiter Kapitel über 
rhythmische Kristallisation und Niederschlagsbildung an. Der physikalisch-chemischen 
Behandlung dieser Vorgänge folgen in jedem Kapitel zahlreiche Anwendungen auf Bio- 
logie und Medizin, auf Mineralogie und Geologie und auf die photographische Technik. 

Zahlreiche gut reproduzierte Abbildungen ergänzen den Text in vorteilhafter Weise 
und zeigen den Reiz, den dieses kleine Gebiet auch bei phänomenologischer Betrachtung 
bietet. Kuhn. 


Atombau und Spektrallinien von Arnold Sommerfeld. Vierte umgearbeitete Auf- 
lage. Fr. Vieweg & Sohn A. G., Braunschweig. Preis geh. 22 M., geb. 25 M. 

Der neue „Sommerfeld“ ist erschienen. Etwa alle 11/s—2 Jahre teilen sich die 
Fachgenossen das mit. Bei der zunehmenden Anzahl von Physikern und der progressiv 
steigenden Bedeutung des Gebietes enthält die Mitteilung immer den kategorischen Im- 
perativ: Du musst ihn sofort bestellen. — Denn mit Erscheinen der neuen Auflage ist 
die alte gleich „völlig veraltet“. — Der Fortschritt gegen die vorige ist das einzige, was 
hier besprochen werden soll, die Bedeutung des Standard-Werkes braucht niemandem 
mehr gesagt zu werden. 

Im I. Kapitel ist neu der Experimentaluntersuchung von Tolman über Elektronen- 
leitung der Metalle Erwähnung getan und ein neuer Paragraph über „Wellentheorie und 
Quantentheorie* eingefügt, der früher im späteren Kapitel V behandelt war. Die frühere 
Darstellung ist vollkommen überholt. In prägnanter Kürze wird die zur Zeit unüber- 
brückbare Diskrepanz zwischen Lichtquantentheorie und Wellentheorie erörtert. „Ver- 
fasser hat an der klassischen Wellentheorie solange als irgend möglich festgehalten. 


fassung anzusehen, sind... Erfahrungstatsachen“: der Compton-Eiffekt. Er rückt ins 
erste Kapitel, als fundamentale Erfahrungstatsache und „wichtigste Entdeckung, welche 
im gegenwärtigen Zustand der Physik gemacht werden konnte“. Vorher wird im An- 
schluss an Schrödinger gezeigt, dass das Doppler-Prinzip, ein Phänomen, „das von 
jeher als Ausfluss und Stütze der Wellentheorie angesehen wurde“, sich genau so gut 
mit Impulssatz und Lichtquanten erklärt. Der Compton-Effekt und seine Theorie 
durch Compton und Debye wird hier und eingehender in dem Zusatz am Ende er- 
örtert, wo die Duanesche quantentheoretische Deutung der Gitterbeugung, Einsteins 





Was ihn jetzt veranlasst, die Quantenstruktur des Lichtes als die tiefergehende Auf-. 
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Quantenbedingung für die Maxwellschen Feldintegrale und Bohrs Mittelweg erörtert 
wird. — Die Unentbehrlichkeit der Wellentheorie wird zwar wegen ihrer Aussagen über 
Polarisation und Intensität der Spektrallinien noch anerkannt, aber der Standpunkt der 
extremen Quantenstruktur des Lichtes wird von Sommerfeld weit weniger abgelehnt 
als von Bohr. 

Im Il. Kapitel beginnt dann die eigentliche Atomtheorie mit dem Wasserstofl- 
spektrum. Hier ist neu die eingehende Besprechung der Stern-Gerlachschen Versuche 
über die Richtungsquantelung der magnetischen Ablenkung des Silberatoms, in Einheiten 
des Bohrschen Magnetons. Hierauf wird im VIII. Kapitel nochmals zurückgekommen. 

Im III. Kapitel ist die Bohrsche Theorie des periodischen Systems der Elemente 
eingehend eingefügt. Elektropositive und -negative Elemente, Edelgaskonfiguration, 
Kosselsche Theorie; der Bohrsche Aufbau der Elemente durch sukzessiven Einfang 
der Elektronen durch das Kraftfeld des Kerns, das Kubenmodell Landes finden sich 
hier. Dann folgen Atommodelle: Die Vorstellungen sind im Fluss, die Darstellung nimmt 
hier für das O-Atom noch vier gleichwertige 2,-Bahnen an, was mit den Untersuchungen 
Fowlers über das Funkenspektrum und ihrer Erklärung durch Stoner nicht mehr im 
Einklang ist. Hierauf und auf einzelne weitere Überholungen weist Sommerfeld in 
der Vorrede hin. Die Kernphysik beschliesst dieses Kapitel; die neuesten Versuche über 
Atomzertrümmerungen werden hier einbezogen. 

Das IV. Kapitel handelt von den Röntgenspektren. Seit der vorigen Auflage ist. 
die allgemeine Systematik derselben wesentlich vervollkommt. Das Ziel der Spektro- 
skopie sind die Atomzustände und ihre Energiewerte „die Terme“. Der Röntgenterm 
misst den Energieinhalt des Atoms verglichen mit dem neutralen Atom. Für die L-Serie 
bedeuten die Messungen Costers für die Terme eine Neuerung gegenüber der dritten 
Auflage. Für das Auftreten der Linien gelten Auswahlprinzipien der theoretisch denk- 
baren Quantelungen, die neuerdings von Wentzel vervollkommnet sind: Alle Linien 
treten auf, die nach den Auswahlprinzipien auftreten müssen. Es treten ausserdem noch 
andere auf, aber auch für diese lässt sich eine gesonderte Systematik finden. Wie 
Wentzel gezeigt hat, sind sie als eine Art Funkenlinien im Röntgenspektrum zu deuten, 

Das V. Kapitel enthält an der Spitze Bohrs Korrespondenzprinzip, die merkwürdige 
Brücke zur Wellentheorie. Es ist seiner Bedeutung entsprechend aus den „Zusätzen* 
der vorigen Auflage in den Text gerückt. Die Intensitäts- und Polarisationsfragen der 
einzelnen Quantelungen werden mit seiner Hilfe einer Vorhersage zugänglich. Es folgt 
dann die eingehende Behandlung des Stark-Effektes nach der Einsteinschen Methode 
sowie das von Bohr angegebene Näherungsverfahren, dann der Zeeman-Effekt. 

Das VI. Kapitel enthält die Sommerfeldsche Theorie der Feinstruktur. Als Ein- 
führung wurde früher die Relativitätstheorie kurz behandelt; dies ist jetzt unterblieben, 
weil sie „anerkannte und allgemein bekannte Grundlage der Naturforschung“ geworden 
ist, Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt die glänzende Übereinstimmung der relativi- 
stischen Theorie mit ihr, namentlich in neuen Intensitätsmessungen Paschens. — Die 
relativistischen Dubletts der Röntgenstrahlen werden dann mit den Abschirmungsdubletts 
verglichen: Hier tritt eine universelle Grundeinheit 0-57 auf, deren Deutung noch nicht 
gelungen ist Weiter werden die Relativkorrektionen höherer Ordnung behandelt. Gegen- 
über Bohr kommt Sommerfeld jetzt zu dem Resultat, dass der klassische Strahlungs- 
widerstand kein Mass für die Genauigkeit der quantentheoretischen Rechnungen ist, und 
dass die Korrespondenz zwischen klassischer Theorie und Quantentheorie sich nicht auf 
den Strahlungswiderstand erstreckt. Das Kapitel schliesst mit einem Paragraph über 
relativistische Spiralbahnen und einem über universelle spektroskopische Einheiten. 
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Im VI. Kapitel werden die Seriengesetze im allgemeinen behandelt. Die Methode 
der Anregung durch Elektronenstoss wird in der Literatur gegenüber der früheren Auf- 
lage ergänzt. Auch die neuen Messungen von Smyth über die Ionisierungsspannung 
des Wasserstoffes, die nicht recht mit der Theorie stimmen, werden diskutiert. Es folgt 
dann eine Darstellung der nichteindringenden Bahnen und der Tauchbahnen, der Grösse 
der Terme und ihres Zusammenhanges mit dem periodischen System und über stetigen 
Übergang von den Röntgenspektren in die sichtbaren. 

Im VIII. Kapitel wird die Komplexstruktur der Serienterme behandelt. Dieser Gegen- 
stand wird hier zum ersten Male ausführlich diskutiert. Hier treten die Gesetze in der 
Natur in strenger, keine Ausnahme duldender arithmetischer Forın auf, Mit Recht sagt 
Sommerfeld: Die Gesetze, die dabei zutage getreten sind, der regelmässige Wechsel 
zwischen geradzahligen und ungeradzahligen Termen beim Fortschreiten im periodischen 
System, der Aufbau der Spektren von den einfachen Dublettsystemen zu den hoch- 
komplexen Multipletts, sind von fundamentaler Schönheit. In diesem Kapitel findet sich 
auch die Behandlung der höheren Ionisationsstufen, der Funkenspektren und die Saha- 
sche Theorie der Sonnenspektren. Dann folgt der „Anomale Zeeman-Effekt“, das ist 
die verschiedene Aufspaltung der Mehrfachlinien, ihre exakte Messung durch Back und 
ihre theoretische Begründung, namentlich durch Lande. Hier sind herrliche Photo- 
ıneterkurven von Zeeman zum ersten Male publiziert. Der $ 4 dieses Kapitels enthält 
die Theorie des Magnetons. Es wird die Realität des Bohrschen und die Irrealität des 
Weissschen Magnetons gezeigt. Dies geschieht an Hand der Atomstrahlmessungen von 
Stern-Gerlach und am Einstein-de Haas-Effekt. Bei richtiger Berechnung sind 
die Magnetonenzahlen rationale Vielfache der quantentheoretischen Einheit. — Dann 
kommen Intensitäts- und Intervallregeln, und die Abweichung der Typen des anomalen 
Zeeman-Effektes bei starken Feldern, der sogenannte „Paschen-Back-Effekt“. Der 
$ 7 behandelt „Verkehrte Terme“. Es sind solche, die bei abnehmender innerer Quanten- 
zahl abnehmende Energie-Niveaus aufweisen. Alle Eisenterme sind verkehrte Terme, 
Nirgends mehr als hier zeigt sich der ungeheure Fortschritt der Bohrschen Atomtheorie 
und ihrer Entwicklung: Sämtliche starken Eisenlinien sind zahlenmässig be- 
rechenbar! Von den 2600 Linien, welche nach Exner und Hascheck zwischen 
2300 Ä und 6000 Ä liegen, sind 250/, in Multipletts abgeteilt und nach ihrem Ursprung 
erkannt! Das ist ein fabelhafter Erfolg, der vielleicht zum grossartigsten gehört, was 
an Kompliziertheit der Erscheinung vom menschlichen Geiste bisher entwirrt wurde. 

Das IX. Kapitel enthält die Bandenspektren. Hier kommen die Bjerrumschen 
Rotationsspektren zu Worte. Dann die Arbeiten von Deslandres und von Kratzer, 
die Cyanbanden und die Viellinienspektren, Kreiselbewegung von Molekeln usw. Ein 
Abschnitt über kontinuierliche Atomspektren beschliesst den eigentlichen Text des grossen 


Werkes. 
Es folgen dann „Mathematische Zusätze und Ergänzungen“ auf 80 Seiten und zum 
Schluss ein vorzüglicher Index. Erich Marz. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Herausgegeben von Prof. E. Abder- 
halden. Abteilung III: Physikalisch-Chemische Methoden, Teil A, Heft 4. 234 Seiten 
mit Figuren. Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien 1924. Preis 9M. 


Dieses Heft enthält als ersten Beitrag die „Bestimmung der Elektrizitätsmenge 
mittels Coulometer“ von P. Hirsch. Der Aufsatz umfasst nur wenige Seiten, vermutlich 
da Biologen selten derartige Bestimmungen ausführen. Er ist im ganzen sachgemäss 
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abgefasst und behandelt Silber-, Kupfer-, Quecksilber-, Knallgas- und Eisenvoltameter. 
Das wichtigste und genaueste von diesen Instrumenten, das Silbercoulometer, kommt 
etwas kurz weg; hier wäre recht sorgfältige Angabe der Arbeitsvorschriften zu empfehlen 
gewesen. Als kleiner äusserer Mangel sei erwähnt, dass mehrere Figuren mit Firmen- 
namen verwendet worden sind. Mit einer Ausnahme ist auch über die folgenden Auf- 
sätze nichts besonderes zu sagen, in denen H. Lieb über die Preglsche Mikroebullioskopie, 
G. Barger über seine Mikromethode für Dampfdruckerniedrigung, K. Rast über die von 
ihm an dieser Methode angebrachten Verbesserungen sowie über seine Mikrokryoskopie 
in Kampfer, endlich W.A.Roth über spez. Gewicht und über Löslichkeit berichten. 
In dem zweiten Rastschen Aufsatz befindet sich ein kleines Versehen: auf S. 757 wird 
in einer Anmerkung die von Drucker und Schreiner beschriebene Mikromethode mit 
dem Zitat „Soc. 85, 286 (1904)* angeführt. Die Mitteilung steht aber im Biol. Zentralbl 
38, 99 (1913). Der letzte Bericht von W. A. Roth ist im Verhältnis zur Wichtigkeit der 
Methoden leider auch etwas kurz geraten; von einem so gründlichen Kenner der physi- 
kalisch-chemischen Experimentierkunst wie Herrn Roth würde man gern eine etwas 
ausführlichere Darstellung haben. 

Ganz besonders sei aber auf den zweiten Aufsatz von O. Liesche über „Molar- 
gewichtsbestimmungen“ hingewiesen. Hier werden nicht nur die kryoskopische und die 
ebullioskopische Methodik klar und sachgemäss mit genauen Arbeitsvorschriften und 
Hinweisen auf Fehlerquellen besprochen, sondern der Verfasser diskutiert auch in syste- . 
matischer Behandlung und in einer anderen Orts wohl nicht zu findenden Ausführlich- 
keit, unter Durchrechnung gut gewählter Zahlenbeispiele, eine grosse Zahl von Anwen- 
dungen dieser Methoden auf spezielle Fälle, wobei auch Wert auf die begriffliche Klar- 
heit und auf die im Falle „anomaler* Effekte zu ziehenden Schlüsse gelegt wird. Im 
einzelnen kann das hier nicht besprochen werden, der Berichterstatter möchte aber auch 


die Physikochemiker ausdrücklich auf diesen vortrefflich durchgearbeiteten Beitrag hin- 
weisen. ©. D. 

















